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INTRODUCTION 


Les  sucres  ou  hydrates  de  carbone  peuvent  être  classés  en  deux 
grandes  catégories  : les  sucres  hydrolysables  et  les  sucres  non  hydro- 
ly  sables. 

1.  — Sucres  non  hydrolysables.  — Les  sucres  non  hydrolysables, 
ou  monoses,  possèdent  sur  une  chaîne  carbonée,  à côté  de  plusieurs 
fonctions  alcoobques,  une  fonction  aldébydique  ou  cétonique.  Cette 
cbame  carbonée  peut  être  cycbque  comme  dans  le  chitose  (1)  : 

HO.  CH  — CH.  OH 

1 I 

(CffOHVCH  CH.CHO’ 

\ / 

O 

Par  hydrogénation,  les  sucres  réducteurs  donnent  des  alcools 
polyatomiques  tels  que  la  mannite,  la  sorbite,  la  dulcite. 

On  connaît  des  sucres  en  C®  : la  dioxyacétone  CH^OH  — CO  — 
CffOH  ; des  sucres  en  C^  (pentoses)  : arabinose,  xylose,  lyxose, 
ribose  ; des  sucres  en  C®  (hexoses)  : glucose,  lévulose,  mannose,  sorbose, 
galactose,  talose,  tagatose  ; des  sucres  synthétiques  en  C^  : glucohep- 
tose  (Cff-OH)  — (CH-OH)®  — CHO  ; en_C®  : glucooctose  CH^-OH 
— (CH-OH)®  — CHO  ; et  en  C®. 

2.  — Sucres  hydrolysables.  — Par  sucres  hydrolysables,  ou 
désigne  des  polyoses  ou  polysaccharides  qui  résultent  de  la  sou- 
dure de  n molécules  de  monoses  avec  éhmination  de  n-1  molécules 
d eau.  Ils  comprennent  des  hioses  : comme  le  maltose,  le  lactose,  le- 
saccharose,  le  tréhalose,  le  méhbiose,  le  gentiobiose,  le  turanose,  Fiso- 
maltose,  qui  proviennent  de  Punion  de  deux  molécules  d’hexoses 
avec  départ  d"mie  molécule  d’eau  ; des  trioses  : tels  que  le  gentianose, 
le  rhamninose,  le  manninotriose,  le  rafïinose,  le  mélézitose,  résul- 
tant de  la  condensation  de  trois  monoses  par  soustraction  de  2 molé- 
cules d eau;  un  tétrose:  le  stachyose,  formé  par  la  réunion  de  4 molé- 
cules d hexoses  par  perte  de  3 molécules  d’eau,  et  jusqu’aux  polysac- 


(1)  E.  Fischer  und  E.  Andreae.  Ber  d.  d.  chem.  gesells.  XXXVI,  2587,  1903. 


1 


— 2 — 


charides  complexes  comme  rinuline.  l’amidon,  les  mannanes,  les 
galaotanes,  les  pentosanes  et  la  cellulose,  chez  lesquels  l'indice  de 
condensation  est  encore  indéterminé. 

. ~ Alibilité  des  sucres  non  hydrolj'sables.  — Parmi  les  monoses, 

ainsi  qu’il  résulte  des  travaux  de  Cl.  BnRîc.'iRD,  A.  Dastre, 
Cari  Voit,  Otto,  Fr.  Voit,  E.  Külz,  Hofmeister,  Worm-Muller, 
dD.  Neuberg  et  Wohlgemuth,  Wolgemuth,  C.  Neuberg  et 
P.  Mayer,  etc.,  etc.,  le  glucose,  le  lévulose,  le  galactose,  le  mannose, 
l’arabinose,  le  glucoheptose  sont  directement  assimilables.  Introduits 
a dose  convenable  chez  1 homme  et  les  animaux,  dans  la  veine,  dans  la 
cavité  abdominale  ou  sous  la  peau,  ils  ne  sont  pas  éliminés  par  les 
’■  émonctoires.  L’ahbilité  des  sucres  non  hydrolysables  varie  avec  chaque 

• sucre  et  dans  une  certaine  limite  avec  chaque  animal  : c’est  ain.si  que  le 

• galactose  très  assimilable  pour  le  jeune  enfant  ou  le  jeune  chien,  l’est 

• beaucouj)  moins  jiour  1 homme  et  moins  encore,  toutes  choses  égales 
d ailleurs,  pour  le  chien  adulte.  L’homme  sain  assimilera  de  plus  grandes 
quantités  de  glucose  que  de  lévulose  ou  de  galactose,  le  diabétique  au 
contraire  utilisera  mieux  les  deux  derniers  sucres.  Enfin,  on  retrouve 
pour  les  animaux  supérieurs  l’importance  de  l’isomérie  optique  signalée 
par  Pasteur  pour  les  levures  et  les  champignons  : le  d ma.nnose  (1) 
injecté  dans  la  veine  d’un  lapin,  passe  beaucoup  moins  facilement  dans 
les  urines  que  le  l mannose  ou  le  {d  + l)  mannose  correspondants.  Des 
faits  analogues  ont  été  signalés  à propos  des  arabinoses  (C.  Neuberg 
et  Wohlgemuth)  et  des  glucoheptoses  (Wohlgemuth). 

4.  — Alibilité  des  sucres  hydrolysables.  — Depuis  les  travaux 
de  Cl.  Bernard  (2),  A.  Dastre  (3),  Dastre  et  Bourquelot  (4), 
on  sait  que  les  sucres  hydrolysables  ne  sont  pas  directement  assimi- 
lables. Introduits  dans  le  système  sanguin,  au  contraire  des 
monoses,  ils  sont  éliminés,  rejetés  de  l’organisme  comme  des  corps 
étrangers.  Pour  servir  à la  nutrition  de  l’animal,  il  faut  qu’ils  soient 
au  préalable  transformés.  Cela  est  vrai  également  pour  les  plantes  et 
les  microorganismes  (5).  La  transformation  en  monoses  est  la  condition 
<ie  leur  utihsation  vitale. 

Cette  transformation  s’accomplit  sous  l’influence  de  la  végéta- 


(1)  C.  Neuberg  et  P.  Mayer.  Zeüs.  f.  'physiol.  Chemie,  XXXVII,  p.  530,  1903 

(2)  Cl.  Bernard.  Leçons  de  'physiologie  expérimentale,  t.  I,  p.  303,  1854. 

(3)  A.  Dastre.  Sur  le  lactose.  (Appendice  au  deuxième  volume  de  l’ouvrage 
de  Cl.  Bernard  « sur  les  phénomènes  de  la  vie  commims  aux  animaux  et  aux  plantes  » 
p.  543,  1878). 

Etudes  sur  le  rôle  physiologique  du  sucre  de  lait,  mémoires  présentés  à l’Académie 
des  Sciences,  1882  et  2 avril  1883.  Bulletin  de  la  société  philomatique,  t.  III,  p.  130. 
Archives  de  physiologie,  22,  103,  1890. 

(4)  A.  Dastre  et  Em.  Bourquelot.  Sur  l’assimilation  du  maltose.  C.  R.  Acad. 
•jScience^,  30  juin  1884. 

(6)  Em.  Bourquelot.  Recherches  sur  les  propriétés  phj'siologiques  du 
maltose.  Journal  de  Vanat.  et  de  la  physiol..  1886. 


tion  dans  les  plantes  ou  sous  l’influence  de  la  digestion  dans  1 intestin 
des  animaux,  elle  consiste  en  des  hydratations  qui,  suivant  l’expres- 
sion de  A.  Dastre,  « se  produisent  par  étapes  successives  en  plusieurs 
temps,  en  échelons  ».  Aussi  nous  définirons  la  digestion  d lui  polysac- 
charide : la  transformation  de  ce  polysaccharide  en  ses  monoses  cons- 
tituants par  une  série  d’hydrolyses  ; ces  hydrolyses  échelonnées  sont 
toujours  déterminées  chez  les  êtres  vivants  par  des  ferments  solubles. 
Elles  peuvent  tout  aussi  bien  être  réalisées,  in  vitro,  soit  par  ces  mêmes 
ferments  solubles  extraits  de  l’organisme,  soit,  par  des  agents  miné- 
raux. , 

5.  — Mécanisme  de  l’hydrolyse  réalisée  par  les  ferments  ou  par 
les  acides.  — Le  mécanisme  est  le  même,  somme  toute,  puisqu  il 
revient  à une  série  d’hydrolyses,  mais  le  mode  de  chvage  des  acides 
ou  des  ferments  n’est  pas  forcément  identique  comme  nous  le  verrons 
à propos  de  la  lactosazone,  de  l’amygdaline,  du  raflinose  etc.  etc.  En 
tout  cas,  les  hydrolyses  fermentaires  se  font  dans  un  ordre  déterminé 
et  la  désagrégation  moléculaire  exige  autant  de  ferments  moins  tm 
c^ue  le  polysaccharide  renferme  des  molécules  d’hexoses  (1). 

Analysons,  par  exemple,  l’hydrolyse  réguhère  et  intégrale  du 
raffinose,  triose  qui  résulte  de  l’union  d’une  molécule  de  lévulose, 
d’une  molécule  de  dextrose  et  d’mie  molécule  de  galactose. 

Le  phénomène  se  passe  en  deux  temps  : 

10  Dédoublement  du  raffinose  en  lévulose  et  méhbiose  par  un 
premier  ferment  : 

Q18JJ32016  + = C®H1206  + C12IJ22011 

raffinose  lévulose  mélibiose 

£0  Hydratation  du  méhbiose  par  un  second  ferment,  différent  du 
premier  en  dextrose  et  galactose  : 

C12JJ22Q11  + H^O  = 

mélibiose  d-glucose  galaotose-ti 

Les  trois  molécules  d’hexoses  sont  finalement  mises  en  liberté, 
il  a fallu  pour  cela  2 hydrolyses  nécessitant  3 — 1=2  ferments. 

C’est  ainsi  que  les  choses  se  passent  dans  l’hydrolyse  réahsée 
par  les  ferments  extraits  des  végétaux  et  dans  la  transformation 
ménagée  opérée  par  les  acides  ; action  successive  d’un  acide  faible 
et  d’un  acide  fort.  Nous  avons  montré  qu’il  en  est  encore  ainsi  pen- 
dant la  digestion  chez  l’animal  (2). 

Récemment  C.  Neubero  (3)  a signalé  une  manière  d’hydrolyse 
différente  du  raffinose,  obtenue  par  un  ferment  qui  accompagne 
l’émulsine.  Ce  ferment  au  heu  de  décrocher  du  triose  la  molécule 


(1)  Em.  Bottrquelot.  C.  R.  Biologie.  21  mars  1903. 

(2)  H.  Bierry.  c.  R.  Acad.  Sciences.  Mars  1911. 

(3)  C.  Nedberg.  Die  Spaltung  der  Raffinose  in  Rohrzucker  und  in  Galactose 
Zeitsch.  d.  Ver-d.  deutsch.  Zucker-Industrie.  440,  453,  456.  1907. 
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de  lévulose,  décroche  la  molécule  de  galactose,  et  laisse  intact  le  saccha- 
rose résultant  de  1 union  de  la  molécule  de  dextrose  et  de  la  molécule 
de  lévulose.  Le  saccharose  à son  tour  est  interverti  par  la  sucrase. 

Premier  temps  : 

Q18JJ32016  J£2Q  _ Q0JJ12Q6  ^ Q12fJ22Qll 
raffinosc  gala'’tü8e  saccharose 

Deuxième  temps  : 

C12JJ220U  ^ JJ2Q  _ C6JI12Q6  ^ 
sacchuroBC  dextrosB  lévulose 

Il  est  possible  qu’il  existe  encore  un  ferment  animal  ou  végétal, 
capable  de  séparer,  dans  le  raffinose,  la  molécule  de  dextrose  pour 
donner  naissance  à un  biose  formé  d’une  molécule  de  galactose  et 
d’une  molécule  de  lévulose.  Cette  supposition  n’a  rien  d’invraisem- 
blable si  l’on  rapproche  du  fait  trouvé  par  Neuberg  l’exemple  des 
deux  émulsines.  L’émulsine  d’amandes  (Makson  Auld,  H.  E.  Arms- 
trong, E.  F.  Armstrong  et  E.  Horton)  et  l’émulsine  d’Hehx  agissent 
très  différemment  sur  l’amygdaline.  L’émulsine  d’amandes  détache, 
dans  un  premier  temps,  une  seule  molécule  de  glucose  avec  mise  en 
liberté  d’amygdonitrileglucoside  ; dans  le  second  temps,  l’amygdo- 
nitrileglucoside  est  transforme  a son  tour  en  glucose,  acide  cyanhydri- 
que et  faldéhyde  benzoïque.  Dans  l’hydrolyse  de  l’amygdahne,  par 
l’émulsine  d’Hehx,  qui  se  fait  également  en  2 temps,  il  y a d’abord 
mise  en  hberté  d’acide  cyanhydrique,  d’aldéhyde  benzoïque  et  d’un 
biose,  puis  dédoublement  de  ce  biose  en  2 molécules  de  glucose  (1). 
Mais  il  s’agit  ici  d’un  corps  particulier,  d’un  glucoside  revenons  aux 
polysaccharides  proprement  dits. 

Ainsi  l’hydrolyse  de  tout  polyose  exige  pour  être  intégrale  autant 
de  ferments  moins  un  que  le  polyose  renferme  de  monoses  cons- 
tituants, mais  cette  hydrolyse  intégrale  pourra  être  réalisée  de  plu- 
sieurs manières  différentes  suivant  le  point  d’attaque  du  ferment. 
En  général  si  N exprime  le  nombre  des  monoses  différents  qui  consti- 
tuent un  polyose,  il  y aura  pour  ce  jDolyose  N modes  d’hydrolyses 
possibles  utihsant  n’  ferments  différents.  Prenons  l’exemple  du  raffi- 
nose : une  première  digestion  complète  sera  réahsée  par  l’action 
successive  de  l’invertine  et  de  la  mélibiase  ; on  pourra  aussi  avoir 
xme  seconde  digestion  également  complète  par  les  actions  successives 
de  l’émulsine  et  de  la  sucrase  (Neüberg)  ; c’est-à-dire  2 modes  de  diges- 
tion intégrale  nécessitant  4 ferments  différents.  Si  on  trouve  un  nou- 
veau ferment  enlevant  cette  fois  le  glucose,  et  laissant  le  biose  (galactose 
-f-  lévulose),  on  aura  un  troisième  mode  de  digestion  complète  utih- 
sant 2 autres  ferments  différents.  On  le  voit  le  nombre  des  hydrolyses 
possibles  est  ici  de  3 ; ces  hydrolyses  mettent  en  jeu  6 ferments  dis- 
tincts. 

On  peut  faire  la  même  hypothèse  pour  le  rhamninose  qui,  respecté 


(1)  J.  Giaja.  g,  R.  Acad.  Sciences.  21  mars  1910. 
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par  FAspergillus  niger  et  les  levures,  est  cependant  attaqué,  ainsi  que 
nous  Favons  montré,  par  le  suc  digestif  des  invertébrés.  Comme 
le  rhamninose  est  un  triose  formé  par  Tunion  d’une  molécule  de  rham- 
nose  et  de  2 molécules  de  galactose  (1),  on  ne  pourra  avoir  que  2 modes 
de  digestion  intégrale,  réaKsés  par  4 ferments  différents  : N = 2, 
n’  = 4. 

I Du  fait  que  les  actions  des  2 ou  3 ferments,  nécessaires  pour  la 
! digestion  d’un  polysaccharide,  se  succèdent  dans  un  ordre  déterminé, 

! il  ne  s’en  suit  pas  forcément  que  l’action  du  premier  ferment  doive 
être  complète  pour  que  le  second  exerce  la  sienne.  On  pourra  obser- 
ver des  actes  fermentaires  très  rapprochés.  Cependant  nous  verrons  à 
propos  de  divers  polyoses,  que  dans  certaines  conditions,  la  digestion 
s’opère  comme  si  l’attaque  plus  lente  d’un  second  ferment  succédait 
à rme  transformation  complète  et  beaucoup  plus  rapide  d’un  pre- 
: mier  ferment. 

En  résumé,  la  digestion  d’un  polysaccharide  A,  qui  comprend 
n monoses,  se  fait  de  la  manière  suivante  : d’abord  mise  en  hberté 
par  un  premier  ferment  d’un  monose  d’une  part,  et  d’autre  part  d’un 
bloc  (sucre  nouveau  B)  constitué  par  les  n-1  monoses  restants  ; puis 
action  d’un  second  ferment  et  séparation  aux  dépens  de  B d’un  monose, 

: et  d’un  sucre  C renfermant  n-2  monoses,  etc.,  etc.  ; ils  se  produit  ainsi 
^ un  véritable  efîeuillement  de  la  molécule  primitive  jusqu’à  ce  que  les 
I n monoses  soient  mis  en  liberté. 

! Par  l’exemple  cité  à propos  de  l’amygdahne  et  du  rafhnose,  il 
est  permis  de  prévoir  l’existence  de  diastases  capables,  par  des  modes 
i ^ hydrolyse  divers,  de  hberer,  a partir  d’un  même  polysaccharide 
des  sucres  complexes  qui  renfermeront  le  même  nombre  de  monoses 
(2,  3 etc.),  mais  qui  différeront  par  la  nature  de  ces  monoses.  De  nou- 
veaux trioses  ou  bioses  pourront  ainsi  être  isolés  (2). 

I ^ La  digestion  d’un  sucre  hydrolysable  est  donc  étroitement 
I hée  à l’absence  ou  à la  présence,  chez  l’animal,  des  ferments  solubles 
I capables  d’en  opérer  la  transformation.  Il  y a deux  façons  de  recon- 
I naître  si  un  polysaccharide  est  digéré  et  par  suite  peut  être  utilisé: 

' la  première  quantitative  nécessitant  de  grandes  quantités  de  sucres 
purs,  consiste  à faire  ingérer  par  l’animal  l’hydrate  de  carbone  à 
expérimenter  ; la  seconde  quahtative  se  limite  à la  recherche  des  fe-- 
’ ments  appropriés  dans  le  tube  digestif  de  l’animal.  Si  l’on  veut  étl- 
bhr  des  bilans,  le  -premier  procédé  est  indispensable  ; mais  il  est  certain 


ÎJÎ  21,  1065.  Décembre  1899. 

if)  cependant  ime  substance  complexe,  l’amidon  échannp  ^ cpHp  r,  • 

question  peut  se  poser  également  pour  des  corps  voisins  de  l’ainidrm 
na  pas  encore  jusqu’ici  caractérisé  d’!uti4  sucres  que  des^mc  Jse/ 
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que,  si  on  trouve  chez  un  animal  des  ferments  solubles  capables  de 
provoquer  la  digestion  intégrale  d’un  polysaccharide  donné  dont  les 
monoses  constituants  sont  assimilables,  on  peut  affirmer  a 'priori 
(on  ne  comiaît  pas  d’exception  à cette  règle)  que  ce  polysaccharide  sera 
utihsé  en  partie,  sinon  en  totahté,  par  l’animal  qui  possède  ces  fer- 
ments, et  la  première  méthode  ne  servira  qu’à  établir  la  capacité 
alimentaire  ou  la  réceptivité  de  cet  animal.  Et  réciproquement,  excep- 
tion faite  bien  entendu  des  corps  qui  comme  l’inubne,  seront  atta- 
qués par  l’acide  chlorhydrique  du  suc  gastrique,  si  le  ferment  appro- 
prié vient  à manquer  normalement  ou  pathologiquement  (comme  c’est 
le  cas  du  lactose  qui  peut  être  entraîné  par  le  flux  diarrhéique  en 
même  temps  que  les  desquamations  intestinales,  dans  certaines  gastro- 
entérites des  nourrissons),  on  constatera  le  passage  du  sucre  ou  d’une 
certaine  quantité  de  ce  sucre  dans  les  urines  (lactosurie)  : le  lactose, 
par  exemple,  absorbé  en  nature  et  non  dédoublé  (digéré)  n’est  pas 
utihsé. 

Il  est  bien  évident  que  le  problème  de  la  digestion  d’un  polysac- 
charide n’a  rien  à faire  avec  son  utihsation,  puisque  celui-ci  sera  ou 
ne  sera  pas  utihsé  par  l’organisme,  suivant  que  ses  monoses  consti- 
tuants seront  ou  ne  seront  pas  assimilables  par  l’organisme. 

Si  un  polysaccharide  ne  peut  servir  d’ahment  et  même  s’il  est 
toxique  après  hydrolyse  comme  l’amygdaline,  il  pourra  n’en  être 
pas  moins  digéré.  Il  est  possible  de  prévoir  si  un  polysaccharide  pourra 
être  utihsé  d’après  la  nature  de  ses  monoses  constituants.  D’après 
la  définition  de  M.  Arthus  (1),  pourront  servir  d’aliments  les 
monoses  : 1°  qui  ingérés  et  absorbés  seront  employés  pour  réparer 
l’usure  des  organes  ou  servir  à la  production  de  chaleur  ou  de  tra- 
vail ; 2°  qui  pourront  se  remplacer  les  uns  les  autres  au  moins  par- 
tiellement dans  la  ration  ahmentaire  ; 3°  enfin,  qui  formeront,  dans 
certains  tissus,  des  réserves  de  glycogène  et  cela  sans  produire  aucun 
trouble  aigu  ou  chronique  primitif  ou  tardif.  Faisons  remarquer 
que  tous  ces  sucres  (mannose,  galactose,  etc.,  etc.)  donnent  heu  à la 
formation  d’un  même  glycogène  qui  hydrolyse  fournit  du  cZ-glucose. 

Le  présent  travail  a trait  surtout  à la  recherche  chez  les  animaux 
de  ferments  capables  de  dédoubler  les  sucres  hydrolysables.  Cette 
étude  a porté  d’abord  sur  les  mammifères,  elle  s’est  étendue  aux 
oiseaux  et  puis  aux  invertébrés,  mollusques  et  crustacés.  Le  nombre 
des  ferments  digestifs  est  relativement  restreint  chez  les  mammifères 
et  les  oiseaux  ; dans  le  suc  digestif  d’Helix,  au  contraire  nous  avons 
trouvé  à un  plus  haut  degré  encore  cette  extraordinaire  multiplicité 
d’actions  diastasiques  qui  a été  signalée  chez  les  levures  et  les  cham- 
pignons. Avec  le  suc  digestif^d’Helix  (2),  on  est  en  possession  extem- 


(l)  Maurice  Arthus.  Brochure:  Valcool  est-il  un  alimeni  ? 1908. 

(")  M.  G.  Seillière  avait  déjà  signalé  en  1905,  la  présence  dans  le  suc  d HeJix 
d’un  ierment  hydrolysant  les  xylanes  (xylanase)  et  d’un  ferment  sacchanfiant  la  cel- 
lulose du  coton  préalablement  traitée  par  la  liqueur  de  Schweitzer. 

G-  Sldüicre.  C.  IL  Biologie,  409,  1905  et  C.  R.  Biologie,  205,  190G. 
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poranée  de  la  source  la  plus  riche  connue  en  ferments  des  hydrates  de- 
carbone.  Nous  avons  obtenu,  grâce  à ce  suc,  Thydrolyse  de  com- 
posés qui  avaient  résisté  jusqu'ici  aux  actions  diastasiques,  composés 
tels  que  les  acides  lactobionique  et  maltob  ionique,  lactosazone,  mal- 
tosazone,  rhamninose,  lactose-urée,  lactose-semicarbazone,  lactose 
aminoguanidine,  mélibiosazone,  manninotriosazone,  etc.,  etc. 

Pour  le  dédoublement  de  certains  de  ces  corps  : lactosazone, 
lactose-urée,  etc., etc.,  en  galactose  libre  d’une  part  et  d’autre  part  en 
reste  de  glucose  toujours  lié  à la  phénylhydrazine,  à l’urée,  etc.  etc., 
c’était  la  première  fois  qu’on  réalisait  une  pareille  hydrolyse,  les  acides 
se  comportant  différemment  et  séparant  simplement  le  lactose  de 
la  phénjdhydrazine,  de  l’urée  etc.  Ces  faits  ont  leur  importance.  Ils 
viennent  à l’appui  de  la  manière  de  voir  de  Fischer  qui  considère 
le  lactose  comme  un  galactoside  de  glucose.  Cette  réaction  que  nous 
avons  étendue  au  maltose,  au  mélibiose,  au  manninotriose  pourra 
également  s’appliquer  à d’autres  sucres  aldéhydiques. 

L’urée  ne  se  combinant  pas  aux  cétoses,  la  combinaison  urôique 
d’un  sucre  permettra, comme  l’a  déjà  fait  remarquer  Schoorl,  d’affir- 
î mer  que  ce  sucre  possède  une  fonction  aldéhydique.  Dans  certains 
j cas,  l’hydrolyse  par  le  suc  digestif  d’Helix  du  composé  uréique  de  ce- 
sucre  permettra,  de  déterminer  à quel  monose  constituant  appartient 
cette  fonction. 

Voici  donc  un  suc  digestif  qui  devient  un  agent  de  transforma- 
tions chimiques  très  intéressantes.  Il  fournit  pour  certains  corps, 
i;  complexes,  une  méthode  de  clivages  nouveaux. 

Nous  avons  mis  a profit  les  nombreuses  activités  diastasiques, 
du  suc  d’Helix  pour  l’étude  de  la  digestion  du  raffinose,  du  gentianose,. 
du  mélibiose,  du  stachyose,  du  rhamninose,  de  l’inuline,  des  man- 
nanes,  des  galactanes,  des  glucosides,  qui  ne  sont  pas  attaqués  par  les 
ferments  des  mammifères.  La  plupart  des  ferments  hydratant  ces 
sucres  n’avaient  pas  encore  été  signalés  dans  le  règne  animal.  Les  pro- 
priétés de  ce  suc  ont  ete  egalement  utilisées  pour  la  mise  en  évidence- 
des  bioses  faisant  partie  de  1 amygdaline  et  du  manninotriose  ; elles 
pourront  l’être  également  en  ce  qui  concerne  le  rhamninose. 

Nous  avons  fait  chez  les  vertébrés  supérieurs,  une  étude  détaillée - 
des  ferments  digestifs  des  hydrates  de  carbone  : anij^^lase,  maltase, 
tréhalase,  sucrase,  lactase.  Les  recherches  concernant  cette  dernière 
diastase  constituent  un  des  gros  chapitres  de  notre  travail. 

Nous  avons  ete  amene  a modifier  l’opinion  classique  sur  cer- 
tains points  relatifs  aux  sucs  pancréatique  et  intestinal. 

C est  ainsi  que  nous  avons  montré  que  le  suc  pancréatique  con- 
tenait de  la  maltase  et  qu’il  suffisait  pour  la  mettre  en  évidence  de 
neutraliser  le  milieu.  Nous  avons  été  conduit  avec  A.  Frouin,  à dis- 
tinguer le  suc  intestinal  clair  sans  cellules,  que  nous  avons  appelé  « suc 
physiologique  »,  du  suc  intestinal  trouble,  souillé  par  les  desquama- 
; tiens  intestinales.  Le  suc  intestinal  clair  renferme  une  maltase  très 
active,  rl  ne  contient  ni  tréhalase,  ni  sucrase,  ni  lactase.  Ces  dernières 
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Æastases  sont  contenues  exclusivement  dans  les  cellules  de  la  muqueuse 
intestinale. 

L’étude  de  la  dialyse  des  ferments  nous  a permis  de  montrer 
que  certaines  diastases  des  mammifères  : amylase,  maltase,  sucrase, 
ont  besoin  pour  exercer  leur  action  de  la  présence  d’électrolytes.  Nous 
avons  montré  l’importance  de  l’ion  électro-négatif. 

Dans  ces  recherches  nous  avons  abordé  le  problème  de  la  spé- 
cificité des  ferments  solubles  et  nous  avons  été  amené  à introduire 
la,  notion  «d’espèce  dans  le  genre  ferment».  Certaines  diastases  ont  été 
différenciées,  nous  leur  avons  donne  les  noms  de  : lévulo-polyase, 
lactobionase,  maltobionase,  a-glucosidase,  mannanase,  galactanase, 
rhamnino-rhamnase,  phloridzinase,  dextro-cellulase. 

Ces  recherches  ont  ete  complétées  par  une  étude  des  ferments 
de  1 embryon  et  par  des  essais  d’adaptation.  Nos  recherches  nous 
ont  amené,  pour  les  mammifères  tout  au  moins,  à une  conclusion 
opposée  à l’assertion  : l’aHment  fait  le  ferment. 

Enfin,  nous  avons  modifié  la  technique  employée  pour  la 
recherche  et  le  dosage  des  sucres  dans  les  fiquides  de  l’organisme. 
Nous  avons  en  particuher  introduit  la  défécation  au  nitrate  mer- 
curique  dans  le  dosage  du  sucre  dans  le  sang,  et  dans  la  recherche  des 
divers  sucres  : gentianose,  stachyose,  maltose,  saccharose,  inuhne, 
lactose  etc.,  etc.,  dans  les  liquides  de  digestion.  Nous  avons  également 
étudié  le  degré  de  sensibihté  de  la  méthode  des  osazones  dans  la 
recherche  du  lactose  et  du  maltose  et  de  leurs  produits  d’hydrolyse. 

Ces  recherches  n’ont  pas  seulement  un  intérêt  théorique,  elles 
ont  aussi  un  intérêt  pratique  réel  ; elles  montrent  que  certains  hydrates 
de  carbone,  en  particuher  les  mannanes  et  les  galactanes,  ne  peuvent 
pas  compter  dans  la  ration  ahmentaire  des  animaux.  La  question  a 
aussi  son  importance  pour  l’homme  car  ainsi  que  le  faisait  remarquer 
récemment  L.  B.  Mendel  (1),  sous  la  poussée  d’intérêts  commer- 
ciaux, on  a introduit  dans  l’ahmentation  humaine  en  Amérique  et 
au  Japon,  et  en  quantités  considérables,  des  substances  empruntées 
aux  algues,  aux  champignons,  aux  hchens,  aux  gommes  et  aux  subs- 
tances pectiques.  C’est  ainsi  que  des  produits  comme  l’Agar,  le 
Wakame,  le  Kombu  des  Japonais,  etc.,  etc.,  se  récoltent  par  tonnes 
pour  l’ahmentation  humaine  sans  qu’aucune  démonstration  de  leur 
valeur  nutritive  n’ait  encore  été  fournie.  L’importance  du  problème 
et  l’insuffisance  des  données,  actuellement  acquises,  montrent  la  néces- 
sité d’expériences  physiologiques  surtout  si,  à l’intérêt  que  présen- 
tent ces  questions  pour  l’ahmentation  des  masses  s’ajoute  celui  de 
leur  emploi  (inuhne)  chez  les  diabétiques. 

De  nos  expériences  très  nombreuses,  nous  n’avons  rejDi’oduit 
ici  que  quelques-unes  rompant  en  cela  avec  la  tradition.  Nous  avons 
pensé  qu’il  ne  fallait  pas  trop  alourdir  un  texte  déjà  long. 


(1)  L.  B.  Mendel.  Zentmlb.  /.  d.  ges,  Physiol.  u.  PalluA.  d.  Stoffioechsels.  ÎÎF, 
X,  641,  654,  1908. 


Nous  avons  songé  aussi  à faire  une  mise  au  point  des  diverses 
questions  traitées  et  nos  expériences  personnelles  ont  été  mises  à leur 
place  chronologique  et  systématique. 

La  bibliographie  de  toutes  ces  questions  est  longue  et  éparse, 
nous  avons  essayé  de  la  reproduire  aussi  complète  que  possible,  tâchant 
de  rendre  à chacun  la  place  qui  lui  est  due. 

Malgré  les  lacunes  inévitables  nous  pensons  rendre  service  à 
ceux  qui,  insuffisamment  documentés,  voudraient  entreprendre  de 
nouvelles  expériences  dans  cette  voie. 

M.  Giaja,  qui  a été  pendant  plusieurs  années  notre  collabora- 
teur, a déjà  pubhé  sa  thèse  sur  une  partie  du  sujet  traité  (Digestion 
des  hydrates  de  carbone  et  des  glucosides  chez  les  invertébrés).  Nous 
avons  dû,  en  la  résumant,  reproduire  la  partie  qui  nous  est  commune. 


Toutes  ces  recherches  ont  été  poursuivies  au  laboratoire  de  physio- 
logie de  la  Sorbonne.  M.  le  Professeur  A.  Dastre  nous  a toujours 
témoigné  la  plus  grande  bienveillance.  Il  nous  a obligé  constam- 
ment par  des  conseils  et  par  des  actes.  Nous  le  prions  d’agréer  Texpres- 
sion  de  notre  respectueux  attachement  et  de  notre  profonde  grati- 
tude. 

M.  le  Professeur  Y.  Delage  et  M.  Hérouard  nous  ont  fait  bon 
accueil  à la  station  biologique  de  Poacofî.  Nous  les  prions  de  bien  vou- 
loir croire  à toute  notre  reconnaissance. 

Les  Professeurs  de  la  Faculté  ont  bien  voulu  honorer  ces  recher- 
ches de  leur  attention  et  nous  accorder  à plusieurs  reprises  une  sub- 
vention Commercy.  Qu’il  nous  soit  permis  d’exprimer  à tous  ces 
Maîtres  de  la  Sorbonne  notre  sincère  gratitude. 

MM.  P.  Portier,  V.  Henri,  A.  Frouin,  Giaja,  Terroine  et 
A.  Rang  ont  bien  voulu  collaborer  avec  nous.  Nous  avons  plaisir  ici 
à les  remercier. 

Nous  devons  aussi  tous  nos  remerciements  à MM.  le  Professeur 
Maquenne,  le  Docteur  G.  Tanret  et  G.  Seilligre  pour  leur 
extrême  obligeance. 


CHAPITRE  PREMIER 


Diastases  et  actions  diastasiques 


L’iinportanc©  des  actions  diastasiques  grandit  de  jour  en  jour,  la 
liste  des  formes  nouvelles  de  diastases  s’allonge  de  plus  en  plus,  et 
on  arrive  à cette  conclusion  qu’étudier  le  mécanisme  des  actions 
diastasiques,  c’est  étudier  le  mécanisme  même  d’un  grand  nombre- 
: de  fonctions  physiologiques  primordiales.  Cl.  Bernard  l’avait  si  bien 

! compris  qu’il  disait  déjà  en  1878  ; «Les  ferments  solubles  président 

S à toutes  les  oxydations  et  hydratations  de  l’organisme.  Leur  rôle  dans 

1 les  manifestations  de  la  vie  est  d’une  importance  capitale  ; ils  consti- 
i tuent  ce  qu’il  y a de  particulier  dans  les  procédés  de  la  nature  vivante 

i puisque  le  fond  des  phénomènes  est  le  même  que  dans  la  nature 

I inorganique.  Ce  n’est  pas  trop  s’avancer  que  de  dire  qu’ils  contiennent 
en  définitive  le  secret  de  la  vie  » (1). 

i II  semble  que  la  première  étude  connue  d une  action  diastasique 

doive  être  rapportée  à Réatjmur  (2).  En  1752,  Réaumtjr  songe  à 
démontrer  que  la  digestion  de  la  viande  dans  l’estomac  est  le  fait 
d’un  suc  sécrété  par  cet  organe,  et  cela  en  faisant  avaler  a des 
faucons  de  la  viande  enfermée  dans  de  petits  tubes  qui,  tout  en  per- 
mettant le  contact  du  suc  gastrique,  empêchaient  les  mouvements  de 
l’estomac.  Trente  ans  plus  tard,  Spallanzani  (3)  fait  digérer  la 
viande  par  du  suc  gastrique  retiré  de  l’estomac  des  oiseaux,  a 
l’aide  d’éponges,  et  réahse  ainsi  la  première  action  diastasique  in 
vitro.  (C’est  seulement  en  1836  que  Schwann  découvre  1 existence 
dans  le  suc  gastrique  du  principe  actif  : la  pepsine,  que  Wasmann 
tente  d’isoler  en  1839). 

Puis  viennent  les  expériences  montrant  la  saccharification  de 
l’amidon  ; par  le  gluten  (Kirchhof,  1812),  ou  par  ime  substance  soluble 
dans  l’eau  extraite  du  grain  en  germination  (Dübruneaut,  1823), 
ou  par  la  salive  (Leuchs,  1831).  Enfin,  en  1833,  Payen  et 
; Perso  Z (4)  isolent  la  substance  active  du  malt  et  lui  donnent  le 


(1)  A.  Dastre  in  Cl.  Bernard  (foc.  cit.). 

(2)  Réaumur.  Sur  la  digestion  des  oiseaux.  Mem.  de  VAcad.  des  Sciences,  p.  266- 
et  461,  1752. 

(3)  Spallanzani.  Recherches  sur  la  digestion,  Genève,  1783. 

(4)  Païen  et  Persoz.  Ann.  Chim.  Pliijs.  (2),  t.  LUI,  p.  73,  1833. 
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nom  de  diastaso  (^taoraTtc  écart'.pmpnf^  tId 
que  .-activité  de  la  diastkse  es^r^Uude  p« 
bUiser  et  saoclianfier  deux  mille  fois  son  poids  de  fécule.  Un^an  aprèl 
Payen  montre  1 inactivité  de  ce  produit  sur  Finuline,  l’albumine’ 
gluten,  la  gonime,  et  établit  ainsi  la  spécificité  de  la  diastasc’ 

bues  aigestits  et  les  tissus  animaux  ; Diasta<»p  lo  v 

(Mialhe  1845)  eWe  tissu  du  pancréas  (Bouchardat  et  SandrIs*) 

et  enfin  hpase  (Cl.  Bernard,  1840)  et  trypsine,  (Corvis.ird  1867)  daj 
ce  meme  tissu  pancréatique. 

Des  le  début,  les  observateurs  furent  frappés  de  la  dispronortmn 

teansfÔLTe“pÏvRN  de  sutetancc 

flronTvu  evT  1 ^ 0"t  to-^isté  sur  ce 

suite^l“f  °t°  M®  dégagé®  très  rapidement  : de 

te,  on  a établi  differents  groupes  de  diastases  suivant  les  sub- 
stances sur  lesquelles  elles  agissent.  On  a distingué  vite  • une 
amylase,  une  invertine  qui  intervertit  le  sucre  de  canne,  une  maltase 
maltose,  etc.,  etc.  ; et,  quoique  en  fait  l’action  de 
ces  diastases  se  ramenât  à une  hydrolyse  comparable  à celle  pro- 
duite par  les  acides  on  leur  a donné,  dès  le  début,  des  noms  distincts 
pour  bien  marquer  la  différence  de  ces  agents,  capables  cependant 
d une  meme  action  hydrolysante.  Bientôt  des  faits  nouveaux  viennent 
a 1 encontre  du  prmcipe  trop  absolu  de  spécificité.  Pirl^  (1845) 
puis  Kawalier  (1853)  reconnaissent  que  l’émulsme  de  Liebig  et 
WOHLER  (1)  agit,  non  seulement  sur  la  saheine  et  l’amygdafine 
mais  encore  sur  l’hélicine  et  l’arbutine. 

Le  fait  que  les  diastases  ne  dialysent  pour  ainsi  dire  pas  n’a  été 
comu  que  plus  tard,  à la  suite  des  travaux  de  Vo^r  Witticii 
HLamiviarsten,  d’ARTHUS  et  de  JMitiiîa.  Chodschajeî^  (2).  Cette 
propriété  diastasique  est  très  importante,  au  double  point  de  vue  ' 
théorique  et  pratique,  car  elle  permet  de  purifier  les  diastases  de 
leurs  electrolytes  et  de  comprendre  le  rôle  des  ferments  endocel- 
lulaires. 


Depuis,  toutes  ces  notions  se  sont  précisées  et  générahsées,  et, 
par  des  expériences  nombreuses  et  soignées,  sur  lesquelles  on  peut 
tabler  désormais,  les  faits  se  sont  progressivement  accumulés.  Si,  après 
un  SI  vaste  effort,  on  n’est  pas  encore  fixé  sur  la  nature  de  ces  agents 
qui  reste  encore  mystérieuse,  on  a accumulé  les  expér  ences  sur  leur 
mode  d action,  sur  leur  genèse,  sur  leur  renforcement  par  les  co-fer- 
ments et  sur  les  causes  d’ordre  physique  ou  physiologique  qui  peuvent 
influencer  leur  activité. 


i. 


(1)  Liebig  et  Wôhlee,  Ann.  d.  Pharm.,  t.  XXII,  1837. 

(2)  Nitika  Chodscuajen.  Archives  de  physiologie,  1898. 


On  a tout  d’abord  considéré  les  diastases,  enzymes  ou  ferments 
solubles,  comme  des  principes  immédiats  et  on  a cherché  à les  pré- 
parer à l’état  de  pureté  ; pour  cela,  on  a essayé  les  précipitations  et 
les  dissolutions  successives.  Les  précipités  obtenus,  dont  l’action  s affai- 
bhssait  graduellement  avec  les  traitements  successifs,  ont  été  soumis 
à l’analyse  élémentaire.  Les  résultats  en  ont  été  tout  différents  de 
ceux  qu’on  attendait  : les  analyses  variaient  avec  chaque  diastase 
employée,  la  rapprochant  suivant  son  origine,  tantôt  des  protéiques, 
tantôt  des  hydrates  de  carbone.  Toutes  les  recherches  entreprises 
dans  cette  voie,  tentées  par  Würtz,  Hirschfeld,  Wroblbwski,  etc. 
n’ont  pas  abouti.  Jusqu’ici,  il  a été  impossible  d’obtenir  une  diastase 
à l’état  de  pureté. 

Par  opposition  à la  conception  purement  chimique,  Arthus  (1)  a 
émis  xme  théorie  qu’on  peut  appeler  théorie  physique  des  diastases. 
Pour  lui,  les  diastases  ne  sont  pas  des  entités,  ce  sont  des  propriétés 
' de  substances  ; il  assimile  les  propriétés  diastasiques  aux  propriétés 
physiques,  telles  que  la  lumière,  l’électricite,  le  magnétisme.  Cette 
conception,  quoique  soutenue  avec  talent  par  son  auteur,  ne  fut  pas 
acceptée  ; elle  a été  reprise  plus  tard  par  Barekdrbcht  qui  l’a  tra- 
duite mathématiquement. 

Dans  l’étude  des  actions  diastasiques,  le  fait  que  la  coagulation 
du  lait  ou  du  sang  ne  se  produit  pas  en  l’absence  de  sel  de  calcium, 
fait  découvert  par  Arthtjs  et  Pages  (2),  va  marquer  une  étape  et 
susciter  les  travaux  de  Pekelharing  (3)  et  de  Ha-Mmarsten  (4). 

Cinq  ans  après,  G.  Bertrand  et  Mallèvre  (5),  signalent  à pro- 
pos de  la  pectase,  ferment  coagulant  la  pectine,  un  fait  tout  sem- 
blable : la  pectase  débarrassée  de  ses  sels  de  Ca,  n’agit  plus  sur  la 
pectine,  mais  il  suffit  pour  la  rendre  active  d’ajouter  une  trace  de 
ce  sel. 

Mais  c’est  en  1897,  avec  la  découverte  de  la  laccase,  ferment 
soluble  oxydant,  par  Gab,  Bertrand,  que  la  question  des  fer- 
ments solubles  va  entrer  dans  une  phase  nouvelle  : 

En  étudiant  les  substances  qui  accompagnent  la  laccase,  cet 
auteur  remarque  la  présence  constante  du  manganèse  dont  les  quan- 
tités variables  paraissent  en  relation  avec  l’activité  de  l’oxydase. 
Bien  mieux,  une  laccase  retirée  de  la  luzerne,  qui  ne  renferme  qu’une 

quantité  infime  de  manganèse  se  montre  dénuée  de  proprié- 

oO.ÜÜÜ 

tés  oxydantes,  mais  prend  une  activité  oxydasique  par  addition 
de  sels  de  manganèse.  Rapprochant  tous  ces  résultats  de  la  théorie 
de  la  coagulation  du  sang,  Gab,  Bertrand  écrit  ; « qu’on  verra  se 


(1)  M.  Artht7S.  La  nature  des  enzymes,  thèse  doctorat  médecine,  Paris  189G. 

(2)  Arthtjs  et  Pagès.  Archives  de  Physiologie,  t.  XXII,  1890. 

(3)  Pekelharino.  Centraïb.  f.  physiol.  t.  I,  1895. 

(4)  O.  Hammarsten.  Zeits.  /.  phys.  Chemie,  XXII  p.  333,  189G. 

(5)  G.  Bertrand  et  Mallèvrs.  Bulletin  soc.  chimique,  t.  XIII,  1895,  pp.  77,  152 
et  t.  XIX. 
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dégager  de  tous  ces  faits,  comme  une  notion  nouvelle,  qui  doit  être 
généralisée.  Et  c[ue,  désormais,  il  faudra  tenir  compte  dans  letude  des 
ferments  solubles,  non  seulement  de  la  substance  organique  et  très 
altérable  à laquelle  nous  attachions  jusqu  Ici  toute  l’idée  du  ferment 
soluble,  mais  encore  de  celles  qu’on  pourrait  appeler  co-ferments,  ici 
minérales,  là  peut-être  organiques,  que  forment  avec  la  première, 
le  système  véritablement  actif.  » (1). 

Cette  li5rpotlièse  a reçu  de  nombreuses  confirmations  : l’action 
diastasicj[ue  ne  peut  se  manifester  sans  la  présence  de  certaines  subs- 
tances, de  nature  inorganique,  tels  que  : électrolytes,  acides,  etc.,  etc., 
et  ceci  est  vrai,  qu’il  s’agisse  d’oxydations,  d’hydratations'ou  d’hydro- 
lyses, le  co-ferment  parait  indispensable  à l’action  du  ferment. 

C est  d abord  Spitzes  (2)  qui  prouve  que  l’activité  peroxydias- 
tasique  des  divers  organes  est  liée  à leur  teneur  en  fer. 

C’est  ensuite  Potteyix  (3)  qui  montre  que  l’action  de  l’extrait 
pancréatique  sur  les  graisses  est  notablement  augmentée  par  l’addi 
tion  de  sel  de  magnésium  ou  de  calcium. 

La  zymase  elle-même  n’échappe  pas  à cette  règle  : elle  reste 
sans  action  quand  on  la  prive  d’une  substance  qui  résiste  à chaleur, 
qui  est  dialysable  et  pa,raît  être  un  phosphate  alcalin  pour  Harden 
et  Yotjng  (4),  et  une  combinaison  organique  phosphorée  pour 
Büchner  et  Antoni  (5),  combinaison  qui  pourrait  être  détruite 
par  la  lipase. 

Puis,  viennent  les  curieuses  expériences  de  Larguier  des  Ban- 
cel s (6)  qui  songe  à appliquer  les  résultats  de  ses  recherches  sur  les 
colloïdes  et  le  mordançage  à l’étude  de  la  digestion  trypticj^ue.  A cet 
auteur,  revient  incontestablement  le  mérite  d’avoir,  le  premier, 
démontré  cju’on  pouvait  par  une  kinase  artificielle  domier  un  pouvoir 
protéolytique  au  suc  j)ancréatique  inactif.  Il  réussit  à faire  digérer 
des  cubes  d’albumine,  par  du  suc  de  sécrétme  additionné  de  colloïdes 
et  de  sels  de  métaux  alcalino-terreux. 

C.  Delezennb  (7),  dans  un  bel  ensemble  de  recherches,  établit 
que  la  présence  seule  d’électrolytes  était  nécessaire  et  que  les  sels  de 
calcium  étaient  particulièrement  aptes  à remplir  cette  sensibilisation  ; 
mais,  fait  très  remarquable,  la  présence  du  sel  de  calcium  n’est  pas 
nécessaire  à la  digestion  de  l’albumine.  Le  suc  pancréatique  rendu 
actif  après  un  contact  prolongé  avec  la  quantité  optima  d’un  sel 
soluble  de  calcium,  peut  être  débarrassé  du  sel  par  dialyse  ou  préci- 
pitation, et  n’en  conserve  pas  moins  son  pouvoir  protéolytique.  La 


(1)  G.  Berteaxd.  Btdl.  soc.  chimique  (3),  t.  XVII,  p.  623,  1S97. 

(2)  Spitzee.  Archiv.  i.  ges.  Physiologie,  t.  LXVII,  p.  615,  1897. 

(3)  PoTTEVix.  G.  R.  'Acad.  Sciences,  t.  CXXXVI,  p.  767,  1903. 

(4)  A.  Haeden  et  W.  Young.  Proceed.  chem.  Society,  t.  XXI,  p.  189,  1905. 

(5)  Büchnee  et  Antoxi.  Zeits.  physiol.  Chemie,  t.  XLVI,  p.  130,  1905. 

(6)  Larguiee  des  Baxcels.  C.  R.  soc.  Biologie,  LXII,  II,  130,  1905. 

(7)  C.  Delezenxb.  c.  R.  Biologie,  t.  LIX,  p.  136,  1905. 

G.  R.  Acad.  Sciences,  t.  CXLI,  p.  181  et  915,  19.05. 
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présence  d'un  sel  de  calcium  n’est  pas  nécessaire  à la  digestion  meme 
de  la  matière  protéique,  elle  n’est  nécessaire  qu’à  la  sensibilisation  du 
ferment  trypsinonège  du  suc  pancréatique.  Le  sel  de  calcium  joue-t-il 
lui-même  le  rôle  d’une  kinase  vis-à-vis  du  proferment  pancréatique 
ou  bien  ne  sert-il  qu’à  l’activation  d’une  substance  kinasique,  une  sorte 
de  pro-kinase,  que  renfermerait  le  suc  pancréatique  ? D après  les 
recherches  de  G.  Delezenne,  il  semble  que  cette  dernière  hypothèse 
soit  la  bonne  : d’une  part  l’entéro-kinase  active  le  suc  pancréatique, 
même  dans  un  milieu  dépourvu  de  sel  de  chaux  ; d’autre  part,  le  suc 
pancréatique  filtré  sur  un  sac  de  collodion  cesse  d’être  activable 
par  un  sel  soluble  de  calcium.  Ainsi,  ce  ne  serait  pas  à l’activation  de 
la  trypsine  elle-même  que  servirait  le  sel  de  calcium,  mais  à la  sensi- 
bilisation d’une  pro-kinase  de  cette  trypsine,  pro-kinase  qui  serait 
arrêtée  par  la  paroi  de  collodion. 

Rapprochons  les  expériences  de  G.  Delezenne  de  celles  d’AsTHUS 
et  Pagès  : sur  la  coagulation  du  sang,  phénomène  diastasique  lui  aussi, 
produit  par  l’action  d’un  ferment  soluble  (fibrin-ferment,  plasmase,) 
sur  une  matière  protéique  : le  fibrinogène.  Arthtjs  et  Pagès  ont  dé- 
montré qu’un  plasma,  renfermant  simultanément  le  fibrinogène,  et 
les  éléments  générateurs  du  fibrin-ferment,  c’est-à-dire  : les  leucocytes, 
se  coagule  dans  le  cas  seulement,  où  il  contient,  en  outre,  des  sels  de 
chaux  dissous.  Les  deux  physiologistes  avaient  d’abord  pensé  que  le 
fibrin-ferment  n’agissait  qu’en  miheu  calcique  et  que  le  calcium  entrait 
à l’état  de  combinaison  dans  la  molécule  de  fibrine.  Les  recherches 
de  Pekelhaeing  et  d’HAMMARSTEN  ont  contribué  à corriger  certains 
points  de  ces  premières  conclusions.  Le  calcium  n’est  pas  plus  neces- 
saire au  fibrin-ferment  activé  qu’il  n’est  nécessaire  à la  trypsine 
sensibihsée  pour  transformer  les  matières  albuminoïdes.  Le  contact 
prolongé  de  profibrin-ferment  avec  un  sel  de  Ga,  de  même,  que  pour  le 
trypsinogène  (1),  ne  sert  qu’à  transformer  ces  pro-ferments  en  ferments 
actifs. 

L’analogie  (2)  se  poursuit  plus  loin  encore  : en  particulier,  dans 
l’activation  du  suc  pancréatique,  comme  dans  la  formation  du  fibrin- 
ferment,  la  nature  physique  de  la  paroi,  avec  laquelle  les  liquides 
sont  en  contact,  joue  un  rôle  des  plus  intéressants.  Toutefois,  si  la  paroi 
paraffinée  exerce  une  action  empêchamte  sur  la  formation  de  la  trypsine 
par  les  sels  de  Ga,  elle  ne  modifie  en  aucune  façon  les  propriétés  diges- 
tives du  ferment  définitivement  constitué. 

Peut-être  ici  la  théorie  de  J.  Perrin,  sur  l’électrisation  de  contact, 
pourrait-elle  trouver  une  apphcation. 

Avec  MM.  Victor  Henri  et  Giaja,  dans  le  but  d’étudier  l’action 


(1)  Le  mot  de  tr3rpsinogène  est  employé  ici  pour  simplifier  le  langage,  mais 
l’usage  de  ce  mot  n’implique  nullement  que  la  trypsine  soit  à l’état  de  pro-ferment 
et  que  la  kinase  la  transforme  en  ferment,  au  sens  de  certains  auteurs.  Cette  idée  a 
été  combattue  par  MM.  Dastke  et  Stassano  (archiv.  intern.  •pliysiol.  1904). 

(2)  C.  Delezenne.  C.  R.  Acad.  Sciences,  t.  144,  pp.  388  et  50(3,  1907. 
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d'un  électrolyte  donné  sur  l'amylase  pancréatique  pour  des  reoher 
créatiC^^chTenlT™^  de  débarrasser  le  sue  pan- 

£u“nt“Sene„uraJ»^^^  ™ie. 

^'oici  une  expérience  rapportée  (!)  : 

Température  37° 


1°  50 1 


Après  2 heures 
maltose  formé: 


' ce.  amidon  de  2 % + 2 cc.  suc  pancréatique  normal 0 er.  525 

go  + 2 CO.  — dialysé 

40  + 5 ce.  eau  de  mer. 

+ 2 cc.  _ dialysé  + 1 g.  Nacl 


très  petites  quantités! 
0 gr.  246 
0,216 


Le  fait  principal  était  trouvé  : nous  avions  montré  que  le  suc 
pancréatique  dialyse  perdait  presque  tout  pouvoir  saccharifiant  vis- 
a-vis  de  1 amidon,  et  qu  il  suffisait  d’ajouter  un  peu  de  Nacl  pour  voir- 
de  nouveau  apparaître  l’action  diastasique. 

Il  restait  à obtenir  un  suc  pancréatique  complètement  inactif  ' 
par  ayse  pus  prolongée  et  à déterminer  les  sels  activants  et  leur’ 
ose  op  ima.  es  expériences  très  nombreuses  furent  entreprises  dansi 

Si  on  dialyse,  aseptiquement  ou  en  présence  d’antiseptiques,  du 
suc  pancréatique  sur  sac  de  coUodion  contre  l’eau  distiUée,  à la  glacière, 
et^  qu  on  suive  la  dialyse  : on  constate  au  bout  du  deuxième  ou  troi- 
sième jour,  au  sem  du  suc  pancréatique  la  formation  d’un  précipité 
de  globubne  qui  tend  à gagner  le  fond  du  dialyseur.  Le  suc  débarrassé 
de  ce  précipité  est  remis  à dialyser  sur  un  nouveau  sac  de  coUodion. 

obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  limpide  qui  a une  conduc- 
tivité électrique  voisine  de  ceUe  de  l’eau  distiUée,  qui  ne  trouble  plus 
avec  le  nitrate  d argent  et  ne  donne  plus  la  réaction  du  biuret. 

Toutefois,  si  on  additionne  ce  liquide  d’hydrate  ferrique  coUoïdal, 
on  constate  la  formation  d un  léger  précipité  ; il  renferme  donc  un 
colloïde  négatif  comme  l’a  montré  Iscovesco  (2).  Ce  coUoïde  subsiste 
même  quand  la  dialyse  est  continuée  très  longtemps.  Néanmoins, 
ce  suc  dialysé,  qui  peut  être  considéré  comme  une  solution  d’amylase 
très  pure,  (nous  avons  montré  (3)  que  la  maltase  à ce  moment  a tra- 
versé la  membrane  de  coUodion)  est  totalement  inactif  sur  l’empois 
d amidon  (4)  et  le  glycogène  (5).  Nous  avons  pu  laisser  10  jours  à 38® 
le  mélange  : (suc  dialysé  emplois  de  fécule)  sans  déceler  de  sucre 
réducteur  : il  a sufiS.  ensuite  d’ajouter  0 gr.  02  de  Nacl  dans  la  liqueur 
pour  voir  ajjparaître  le  maltose. 

Le  suc  dialysé  (C  = 1.10'*)  est  resté  inactif  sur  l’empois  d’amidon  ; 
le  suc  dialysé  (C  = 5.10'^)  était  déjà  totalement  dépourvu  d’action 


(1)  H.  Bieery,  Giaja  et  V.  Henri.  C.  R.  Biologie.  LX,  476,  1906. 

(2)  Iscovesco.  C.  R.  Biologie.  I,  p.  86,  1907. 

(3)  H.  Bierry.  c.  R.  Biologie,  30  juin  1906. 

(4)  H.  Bierry  et  Giaja.  C.  R.  Acad..  Sciences  CLXIII,  p.  300,  1906. 

(5)  Mme  Z.  Gruzewska  et  H.  Bierry.  C.  R.  Acad.  Sciences,  2 août  1909. 
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sur  le  crlycogène  très’pur  (C  = 2.10-s)  dont  nous  nous  sommes  servi. 

Nous  avons  cherché  quels  étaient  les  électrolytes  (1)  qui  pourraient 
réactiver  le  suc  pancréatique  dialysé.  Divers  sels  purifiés  par  plusieurs 
cristalüsations  dans  Teau  distillée  (eau  distillée  du  laboratoire  et  vases 
de  verre  ordinaire)  ont  été  assayés  à dose  équimoléculaire  ; les  sulfates, 
carbonates,  bicarbonates,  acétates,  oxalates,  phosphates  de  Ca,  K, 
Na,  n’influencent  pas  l’action  du  suc  inerte  ; les  iodures  K et  Na,  les 
azotates  des  mêmes  métaux  ont  une  action  très  faible  ; les  divers  chlo- 
rures : Nacl,  Kcl,  CacP,  NH^cl,  BacP,  SrcP,  MgCP,  MncP,  se  sont  mon- 
trés, à peu  de  chose  près,  également  actifs.  Les  bromures  de  K et  Na 
se  sont  montrés  aussi  très  actifs. 

Nous  avons  rendu  à une  amylase  inactive  une  partie  de  son  pou- 
voir amylolytique  par  adjonction  de  0 gr.  05  %o  de  Nacl.  Dans  les 
conditions,  où  nous  nous  sommes  placé,  l’action  optima  pour  la  saccha- 
rification a été  obtenue  par  addition  de  0 gr.  50  de  Nacl  pour  1000  cc. 
de  hquide  de  digestion  : (suc  -l-  empois). 

Comme  dans  la  théorie  de  la  dissociation  électrique,  on  admet 
que  les  électrolytes  en  solution  sont  décomposés  en  leurs  ions  électro- 
positifs et  électro-négatifs,  et  qu’ici  les  électrolytes  sont  employés 
à une  concentration  telle  qu’on  puisse  admettre  l’ionisation  totale, 
on  peut  dire  que  la  présence  de  l’ion  Cl  ou  Br  est  indispensable. 

Tout  à l’heure  nous  avons  vu,  au  contraire,  toute  l’importance 
de  l’ion  électro-positif  (Ca)  pour  ce  même  suc  pancréatique  au  point 
de  vue  tr3rp tique. 

Le  suc  dialysé  devient  très  sensible  à l’action  des  acides,  les 
acides  les  plus  ionisables  sont  les  plus  toxiques. 

La  maltase  pancréatique  (2),  la  sucrase  et  l’amylase  intestinales  (3), 
deviennent  inactives  après  dialyse  dans  les  mêmes  conditions  ; elles 
sont  également  réactivées  par  l’addition  de  chlorures. 

Dans  toutes  ces  réactions,  il  semble  que  l’ion  électro-positif  soit 
indifiérent  et  que  l’ion  électro-négatif  soit  seul  important.  Les  expé- 
riences concernant  le  suc  dialysé  et  sa  réactivation  par  les  chlorures  ont 
été  rejDrises  et  confirmées  par  Wohlgemuth  (4)  et  par  M.  Lisbonne  (5) 
au  laboratoire  de  M.  C.  Delezenne.  Ce  dernier  a fait  agir  sur  l’ami- 
don, complètement  démmérahsé  et  ne  laissant  pas  de  cendres  à l’inci- 
nération (6),  les  amylases  salivaire  et  pancréatique  purifiées  par  dialyse. 
Ces  amylases  se  comportent  de  la  même  façon  vis-à-vis  de  l’amidon  : 
les  phosphates  ne  sont  jamais  nécessaires  (7)  à la  saccharification,  sont 


(1)  Bierry  et  Giaja.  C.  R.  Biologie.  LXII,  p.  432,  1907. 

(2)  Bierry  et  Giaja.  Inactivité  du  suc  pancréatique  dialysé  sur  le  maltose» 
C.  R.  Biologie.  LX,  1906. 

(3)  H.  Bierry  et  A.  Frouin.  C.  R.  Acad.  Sciences.  CXLII,  1565,  1906. 

(4)  Wohlgemuth.  Biocli.  Zeitsch.  fas.  1 et  2,  pp.  10,  44,  vol.  9. 

(5)  Marcel  Lisbonne.  C.  R.  Biologie,  11  février  1911. 

(6)  Malfitano  et  Mlle  Moschkoff.  G.  R.  Acad.  Sciences.  CXLI,  p.  817,  1910. 

(7)  Les  résultats  de  Lisbonne  sont  de  nature  à infirmer  le  rôle  que  certains  auteurs 
et  récemment  Roger.  {G.  R.  Biologie.  LXV,  374,  1908)  ont  voulu  faire  jouer  aux, 
phosphates  dans  la  saccharification  de  l’amidon. 
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nuisibles  dans  certaines  conditions,  et  deviennent  indifférents  lorsqu’ils 
sont  dans  la  proportion  où  ils  se  trouvent  dans  l’amidon  ordinaire. 
Les  clnorures  sont  les  agents  activants  par  excellence. 

Nous  avons  pu  également  obtenir  une  amylase  inactive,  en 
recourant  non  plus  à la  dialyse  mais  à la  filtration  (1)  du  suc  pancréa- 
tique sur  sac  de  collodion.  Nous  nous  sommes  servi,  pour  la  filtration 
du  vide  fait  par  ^ une  trompe  à eau  et  mesuré  par  un  indicateur  à mer- 
cure ; à l’aide  d’un  appareil  très  simple  la  décompression  facilement 
mesurée  peut  être  maintenue  longtemps  constante.  Nous  avons  d’abord 
employé,  pour  la  filtration,  des  sacs  de  collodion  simple,  puis  des  sacs 
de  collodion  auquel  on  avait  incorporé  de  la  lécithine,  ou  de  la  lécithine 
«t  de  la  cholestérine  (2).  Ces  sacs  offrent  à la  rupture  une  résistance 
'beaucoup  plus  grande  que  les  sacs  de  coUodion  simple,  cette  résistance 
dépend  de  1 ejDaisseur  de  la  ]3aroi  qui  peut  être  augmentée  facilement 
dans  une  certaine  mesure.  Si  on  filtre,  sur  ces  sacs  de  collodion,  des 
solutions  de  diastases,  les  diastases  se  concentrent  à l’intérieur  du  sac 
dont  les  parois  en  sont  vite  saturées.  Il  suffit  ensuite  de  couper  ces  sacs 
en  morceaux  et  de  les  mettre  en  contact  avec  la  subst9,nce  à dédoubler, 
pour  constater  la  présence  de  ferments  inclus.  On  peut  laver  à l’eau 
distillée  un  grand  nombre  de  fois  ces  sacs  découpés,  sans  que  le  pou- 
voir diastasique  en  soit  notablement  diminué.  Comme  les  ferments 
■endocellulaires,  ces  ferments  adsorbés  par  la  membrane  de  collodion 
'diffusent  peu  ou  pas  dans  le  liquide  extérieur. 

On  peut  ainsi  dans  le  cas  de  filtration  du  suc  pancréatique  (3) 
■obtenir  une  amylase  débarrassée  d’électrolytes,  qui  ne  devient  active 
sur  l’amidon  qu’après  addition  de  chlorure  de  sodium. 

Ainsi  : l’amylase  salivaire,  l’amylase  pancréatique,  l’amylase 
intestinale,  et,  d apres  Giaja  1 amylase  des  invertébrés,  se  comportent 
de  inême  façon.  Le  fait  est  général  : L’amylase  animale  est  inactive 
•en  l’absence  de  chlorures. 

Il  n’en  est  pas  ainsi  pour  l’amylase  végétale  : nous  n’avons 
jamais  pu  constater  une  différence  d’action  avec  cette  amylase  dialysée 
-agissant  avec  ou  sans  chlorures.  Nous  signalerons  le  même  fait  pour  la 
lactase  et  l’émulsine  animales  : (lactase  d’intestins  de  foetus  ou  lactase 
d’Helix,  émulsine  d’Helix).  Ces  diastases  ont  été  dialysées  avec  grand 
soin  pendant  un  temps  très  long,  parfois  deux  mois,  puis,  mises  en 
contact  de  lactose  et  d’amygdahne  purifiés  par  plusieurs  cristallisa- 
tions. Ces  diastases  ainsi  dialysées  étaient  encore  très  énergiques, 
leur  action  n’était  pas  augmentée  par  addition  de  Nacl. 


(1)  ]\Ianea,  Malfitaxo,  Delezenne,  utilisant  la  compression  s’étaient  déjà  servi 
-de  sac  de  collodion  pour  filtrer  les  toxines,  les  colloïdes,  les  diastases, 

(2)  Bierry  et  G.  Schœffer.  C.  R.  Biologie,  1906. 

(3)  Harden  et  Yotjng  en  filtrant,  sur  filtre  de  gélatine,  du  suc  de  levure  de  bière, 

• ont  trouvé  que  la  partie  du  suc  restée  sur  le  filtre  est  devenue  inactive  ; d’autre  part, 
le  filtrat  n’attaque  plus  le  glucose.  Si  on  ajoute  au  filtrat  la  partie  du  suc 
retenue  par  le  filtre,  on  obtient  un  liquide  qui  redevient  capable  de  transformer  le  glu- 

• cose  en  alcool  et  acide  carbonique. 


I 


I 
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Quoi  qu’il  en  soit,  on  voit  toute  riinportance  du  rôle  des  éléments 
minéraux  dans  le  mécanisme  de  toute  espèce  d’action  diastasique  : 
coagulation,  oxydation,  hydrolyse,  etc.,  etc.,  rôle  démontré  pour  la 
plasmase,  la  présure,  la  trypsine,  la  pectase,  la  laccase,  la  zymase, 
l’amylase,  la  maltase,  la  sucrase  et  dont  la  généralisation  avait  ete 
prévue  dès  1897  par  Gab.  Bertrand. 

On  sait  aujourd’hui  que  les  éléments  inorganiques  dans  les  processus 
fermentaires  peuvent  servir  de  deux  façons  bien  différentes  : Dans 
certains  cas,  n’apportant  aucun  secours  à l’action  diastasique  elle- 
même,  ils  ne  sont  inutiles  qu’à  la  sensibihsation  du  ferment  qu’ils 
suffisent  à rendre  actif,  c’est  le  cas  de  la  plasmase  et  de  la  trjrpsine. 
Pour  cette  sensibilisation,  en  ce  qui  touche  la  trypsine,  la  spécificité 
d’un  métal  ; le  calcium  vient  d’être  nettement  étabhe. 

Au  contraire,  l’élément  mméral  est  indispensable  à l’action  même 
de  la  zymase  et  de  certaines  oxydases  comme  la  laccase.  Egalement 
des  diastases  hydrolysantes,  telles  que  l’amylase,  l’inverhne,  n’agissent 
qu’en  présence  d’électrolytes,  mais  ici,  c’est  au  radical  électro-négatif 
que  sont  dévolus  le  pouvoir  activant  et  la  spécificité. 

Enfin,  nous  verrons  à propos  de  l’amylase  et  de  la  maltase  du  suc 
pancréatique  que  l’élément  minéral  (Hcl)  peut  avoir  un  double  rôle  : 
d’abord  de  transformer  le  z3rmogène  en  ferment  actif,  puis  de  renforcer 
ce  dernier  dans  son  action.  Et  nous  trouverons  à ce  moment,  des  faits 
venant  justifier  entièrement  la  conception  de  la  physiologie  des  fer- 
ments, émise  par  A.  Dastre,  et  qui  peut  être  représentée  par  le 
schéma  suivant  : 

1°  Formation  intra-cellulaire  d’un  zymogène,  'proferment,  pro- 
enzyme, contenant  de  la  diastase. 

2°  Transformation  du  proferment  en  ferment  par  l’action  de  subs- 
tances spéciales  ou  de  conditions  de  miheu,  agents  zymo plastiques. 

3°  Le  ferment  constitué,  les  milieux  différents  [(1)  réagissent 
sur  son  activité,  et  l’on  a : 

a)  Agents  zymo-excitateurs  provoquant  ou  exaltant  l’activité 
du  ferment. 

b)  Agents  zymo-frénateurs  ou  zymo-inhibiteurs  d’ARTHtrs,  en- 
travant ou  arrêtant  son  action. 

c)  Agents  zymolytiques  détruisant  le  ferment. 

Certains  auteurs  sont  même  allés  jusqu’à  dénier  le  caractère  dias- 
tasique à 1 enterokinase  dont  Pawlow  avait  fait  un  « ferment  de 
ferment  ». 

Ainsi  pour  M.  P.  Thomas  (2)  «il  semble  permis  de  douter  de  la 


(1)  Nous  verrons  à ce  propos  l’importance  des  sels  et  de  la  réaction  du  milieu. 

. Nous  verrons  également  que  l’amylase,  une  fois  conditionnée,  disparait  rapidement 
I au  suc  pancréatique,  soit  que  ce  dernier  ait  été  neutralisé  ou  additionné 

I a un  sel  de  calcium.  Nous  aurons  ainsi  toute  la  gamme  des  agents  excitateurs,  fréna- 

teurs  et  zymolytiques. 

(2)  P.  Thomas.  Les  Diastases.  Bulletin  Institut  Pasteur,  janvier  et  février  1900, 
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nature  diastasique  de  certaines  actions  dues  au  sérum  et  qui  dispa- 
raissent après  chauffage,  nous  voulons,  dit-il,  parler  entre  autres, 
des  actions  précipitantes  et  empêchantes.  Ce  doute  pourrait  être  étendu 
à la  kinase  du  suc  intestinal,  dont  la  nature  diastasique  a été  d’abord 
indiquée  par  CnEPOWALNiKOFr  (1)  et  Pawlow  et  affirmée  ensuite  par 
Delezenne  (2)  qui  trouve  que  l’entérokinase  est  affaiblie  à 60°  et 
détruite  à 70°.  Une  substance  incluse  dans  un  coagulum  peut  ne  pas* 
manifester  son  activité  sans  être  détruite  pour  cela  comme  le  montrent 
les  nouvelles  recherches  de  Frouin  sur  les  hémolysines  des  sérums 
d’animaux  préparés,  les  résultats  de  Larguier  des  Bancels  (3)  qui 
trouve  que  la  macération  d’intestin  chauffée  à l’ébullition,  active 
encore  le  suc  pancréatique,  confirmés  par  ceux  de  Bierry  et  Henri  (4) 
sont  également  à considérer  ici.  Sans  vouloir  trancher  la  question, 
il  paraît  utile  d attirer  1 attention  des  chercheurs  sur  des  points  trop 
souvent  laissés  dans  l’ombre  jusqu’à  présent.  » 

WoHLGEMUTH  a montré  que  le  suc  pancréatique  humainpouvait,  en 
ce  qui  concerne  le  pouvoir  tr3q)tique,  être  activé  par  le  glycocolle, 
l’alanine,  la  leucme,  la  tyrosine. 

Les  faits  nouveaux  que  nous  avons  apportés  viennent  à l’appui 
de  la  manière  de  voir  de  Gab.  Bertrand.  Ce  dernier  (5)  à propos  du 
manganèse  et  de  la  laccase  est  revenu  de  nouveau  à son  hjrpothèse 
primitive  pour  lui  donner  une  nouvelle  extension  : « Dans  les  oxyda- 
tions effectuées  par  la  laccase,  écrit-il,  ü entre  en  jeu  un  système  de 
deux  substances  complémentaires  : l’une,  représentée  par  le  man- 
ganèse, suffit  à produire  la  réaction  considérée  et  pourrait  à cause 
de  cela  être  appelée  la  complémentaire  active  ; l’autre,  de  nature  orga- 
nique, altérable  par  la  chaleur,  est  la  complémentaire  activante.  Cette 
conception  ne  doit  pas  être  restreinte  à la  laccase,  je  pense  qu’on  peut 
l’étendre  à un  grand  nombre,  sinon  à toutes  les  substances  diasta- 
siques. » 

En  fait,  les  diverses  actions  produites  par  les  diastases  peuvent 
être  également  réalisées  par  les  agents  chimiques  ou  physiques  : Les 
acides  organiques  ou  minéraux  étendus  reproduisent  les  inversions 
faibles  ou  fortes  des  sucres  et  les  dédoublements  des  graisses  et  des 
protéiques.  L’eau  même,  à 100°,  agit  sur  certaines  substances  comme 
le  mannéotétrose,  l’muhne,  la  pseudo-inuline,  l’inuléine,  l’héhan- 
thénine,  la  s3manthrine  et  suffit  pour  leur  hydrolyse  (C.  Tanret)  ; 
à 150°  sous  pression,  elle  peut  transformer  l’amylose  elle-même  en 
dextrine  et  glucose  (Maquenne  et  Roux).  Avec  les  sels  de  manganèse 
ou  de  fer,  on  peut  réahser  des  oxydations  directes  ou  indirectes  (G.  Ber- 
trand , WoLFF,  etc . , etc . ) . Également  par  des  moyens  physico-chimiques. 


(1)  Chepowalnikoff.  Dissert.  Saint-Pétersbourg,  1899. 

(2)  C.  Delezexne.  C.  R.  Biologie,  t.  LUI,  p.  1163,  1901. 

(3)  Laeguiee  des  Bancels.  C.  R.  Biologie,  t.  LUI,  p.  1104,  1901  ; t.  LIV,  p.  360- 
et  051,  1902. 

(4)  H.  Bieeey  et  V.  Henei.  C.  R.  Biologie,  t.  LIV,  p.  667,  1902. 

(5)  Gab.  Beeteand.  Revue  générale  des  sciences,  t.  XVI,  p._459.  1905. 
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on  peut  reproduire  Faction  de  la  luciférase  de  R.  Dubois.  Enfin,  tout 
récemment,  avec  MM.  V.  Henri  et  Rang  (1)  nous  avons  montré  que  les 
rayons  ultra- violets  étaient  capables  d’hydi-olyser  les  sucres  complexes 
et  de  produire  sur  les  liexoses  des  dégradations  comparables  à celles 
que  M.  Fernbach  (2)  a signalées  pour  les  ferments  du  Tyrotrix  tenuis 
de  Duclaux,  ou  même  des  actions  aussi  profondes  que  celles  de  la 
zymase  sur  le  glucose.  C’est  ainsi  que  la  dégradation  de  la  molécule 
de  rf-fructose,  passant  par  un  certain  nombre  de  stades  intermediaires, 
peut  aller  jusqu’à  la  formation  d’oxyde  de  carbone  et  d’aldéhyde 
formique.  Le  dégagement  gazeux  s’établit  d’emblée  comme  dans  une 
fermentation.  Le  fait  a été  confirmé  par  MM.  Berthelot  et  Gau- 
DECHON  (3). 

Voici  comment,  à propos  de  l’action  combinée  de  la  pepsine  et 
de  Hcl,  Gab.  Bertrand  (4)  expKque  cette  activation  :«I1  faut  se  rap- 
peler que  la  vitesse  d’une  réaction  augmente  avec  la  concentration 
des  molécules  en  présence,  les  distances  qui  séparent  les  molécules 
les  unes  des  autres  devenant  alors  plus  petites.  Il  est  probable  que  la 
pepsine  douée  d’affinités  électives  à la  fois  pour  la  matière  azotée  et 
pour  Hcl,  rapproche  ces  deux  substances  dans  sa  sphère  d’action  et 
leur  permet  de  réagir  l’une  sur  l’autre  avec  une  vitesse  beaucoup  plus 
grande  que  si  elles  restaient  éloignées.  Résultat  que  l’on  ne  pourrait 
obtenir,  en  l’absence  de  pepsine,  qu’à  la  condition  d’augmenter  la  con- 
centration de  Hcl.  Quelque  chose  d’analogue  a heu  pour  d’autres 
réactions  diastasiques  et,  peut-être  pour  toutes  les  réactions  diasta- 
siques. Chaque  fois,  on  se  trouverait  donc  en  présence  de  deux  subs- 
tances fondamentales  : l’une  capable  de  produire  à elle  seule  l’action 
chimique  considérée,  mais  n’existant  dans  la  sécrétion  organique 
qu’à  un  degré  de  dilution  compatible  avec  la  vie,  degré  de  dilution 
trop  petit  en  conséquence  pour  accomphr  rapidement  la  transforma- 
tion ; l’autre,  au  contraire,  inactive  par  elle-même,  mais  augmentant 
par  sa  présence  la  puissance  de  la  première  : complémentaire  active 
et  complémentaire  activante.  » 

Dès  lors,  les  ferments  solubles  nous  apparaissent  comme  des 
complexes  résultant  de  l’état  d’équihbre  de  deux  substances,  l’une 
minérale,  l’autre  de  nature  particulière  encore  inconnue,  probablement 
organique.  Une  modification  de  l’une  ou  l’autre  de  ces  substances 
ou  leur  séparation  intégrale,  en  un  mot,  toute  cause  capable  de  troubler 
le  système,  amènera  l’altération  ou  la  disparition  totale  de  ce  qu’on 
est  convenu  d’appeler  une  action  diastasique  (5). 


(1)  H.  Bieery  et  V.  Henei.  C.  R.  Soc.  Biologie,  14  mai  1910. 

H.  Bieeky,  V.  Henri  et  A.  Rang.  G.  R.  Acad.  Sciences,  25  juillet  1910,  mars  et 
Juin  1911. 

(2)  A.  Fernbach.  C.  R.  Acad.  Sciences.  28  nov.  1910. 

(3)  D.  Berthelot  et  Gaudechon.  C.  R.  Acad,  sciences,  août  1910. 

(4)  Gab.  Bertrand.  Revue  Scientifique.  15  mai  1909. 

J,  -7  couplage,  la  complémentaire  organique  représente  la  partie  thermo- 

labile,  la  complémentaire  minérale  constitue,  au  contraire,  l’élément  thermostahile. 
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Complexes  particuliers  dont  Faction,  pour  ime  quantité  excessive- 
ment faible  de  corps  actif  mis  en  jeu,  peut  être  considérable,  et  dont 
’acti  vité  augmente  avec  la  température,  en  même  temps  que  Fun  des 
composants  ; la  substance  activante  entre  en  combinaison  temporaire 
avec  les  corps  liydrolysables  (Dtjclaux,  T.  Brown  et  Glendinning, 
y.  Henri,  E.  F.  Armstrong). 

Les  actions  diastasiques  ont  de  nombreux  caractères  communs 
avec  les  actions  catalytiques  : il  y a dans  les  deux  cas  disproportion 
entre  la  quantité  de  diastase  ou  de  catalysateur  et  la  masse  des  corps 
transformés  ; si  Fon  sait  qull  peut  y avoir  réversibilité  de  Faction 
catalytique,  on  a pu  constater  que  certaines  diastases  peuvent  être  éga- 
lement des  agents  de  synthèse  et  de  dédoublement;  maltase  (1) 
(Croft-Hill,  E.  F.  Armstrong)  ; lactase  (2)  du  Kéfir  (Fischer 
et  Armstrong),  amygdalase  (3),  (Emmerling)  ; invertine  (4) 
(Kohl,  Arie  et  Wiser)  ; lipase  (5)  (Kastle  et  Lœwenhart, 
surtout  Pottevin)  ; à propos  de  la  trypsine,  les  résultats  obtenus 
(Bayliss,  Sawjalow,  Kurajbff,  Bayer,  etc.,  etc.),  sont  dou- 
teux ; enfin,  les  catalysateurs  comme  les  diastases  peuvent  subir  des 
modifications  au  cours  de  la  réaction  (6). 

Aussi,  a-t-on  considéré  les  diastases  comme  des  catalysateurs. 
Si  on  adopte  Fidée  de  Matignon  qui  fait  des  catalysateurs  des  corps 
qui,  par  leur  présence,  suppriment  le  frottement  et  abaissent  le  point  de 
réaction,  on  conçoit  qu’on  puisse  regarder  les  diastases  comme  des  cata- 


(1)  Ceoft  Hill.  Journ.  Chem.  Soc.  Trans.  83,  578.  1903. 

E.  F.  Aemstrong.  Proc.  Roy.  Soc.,  76.  B.  592,  599.  1905. 

(2)  E.  Fischer  et  E.  F.  Armstrong.  Ber.  d.  d.  chem.  Gesells.  V.  35,  p.  3144, 1902. 

Armstrong.  Chemical  News.,  vol.  86,  2236.  166. 

(3)  EMirERLESTG.  Ber.  d.  d.  Chem.  Gesells.  vol.  34,  p.  3810. 

(4)  Kohl  heihefte.  z.  Botan.  Gentr.,  vol.  23,  p.  648.  1908. 

Arie  et  Wiser.  Pi-oc.  K.  acad.  Weitich,  vol.  6,  p.  605.  1904. 

(5)  Kastle  et  Lobwenhart.  American.  Chem.  Journ.,  vol.  24,  p.  491.  1904. 

Loevvenhart.  Americ.  Journ.  of  Phys.,  vol.  6,  p.  331. 

H.  Potte%t:n.  Ann.  Institué,  Pasteur.,  vol.  20,  p.  301.  1906.  C.  R.  Acad.  Sciences, 
1903  et  1904. 

(6)  MM.  Sabatier  et  Senderens  ont  réussi  à fixer  de  nouveaux  atomes  d’H  dans 
la  molécule  d’un  hydrocarbure  non  saturé,  en  prenant  comme  catalysateur  im  métal 
à l’état  très  divisé  : nickel,  cuivre,  platine,  fer.  Ces  auteurs  n’hésitent  pas  à attribuer 
l’action  catalytique  à ime  réaction  cliimique  : il  y aurait  formation  d’un  hydrure,  puis 
cet  hydrure  se  décomposant  céderait  son  hydrogène  à l’hydrocarbure  et  régénérerait 
le  métal  capable  d’entrer  de  nouveau  en  combinaison. 

La  théorie  de  Gab.  Bertrand  est  basée  sur  les  propriétés  des  sels  de  manganèse  ; 
à cette  théorie  se  rattachent  toutes  les  h5rpothèses  qui  font  d’un  métal  l’agent  actif 
de  l’oxydation.  Dans  la  théorie  de  Bach  et  Chodat,  on  s’appuie  sur  le  pouvoir  oxydant 
des  péroxydes  : composés  contenant  dans  leur  molécule  le  complexe  — 0-0 — , l’exemple 
le  plus  simple  est  le  péroxyde  d’hydrogène  H-O-O-H. 

Les  théories  chimiques  actuelles  conduisent  à considérer  la  molécule  d’oxygène 
comme  biatomique  0=0.(0)-.  Ainsi  considéré,  l’oxygène  est  un  corps  saturé,  passif, 
il  est  sous  la  forme  moléculaire.  D’après  cette  conception,  les  phénomènes  d’oxydation 
ne  peuvent  se  produire,  que  si  l’oxygène  moléculaire,  grâce  à une  énergie  quelconque, 
peut  perdre  la  double  liaison  et  prendre  la  forme  atomique  — 0^ — (O),  dans  la  quelle 
l’oxygène  peut  être  considéré  comme  un  corps  non  saturé  en  équilibre  instable. 


lysateurs  appropriés  qui  permettront  à certaines  réactions  de  se  produiro 
à basse  température. 

M.  Victor  Henri  (1)  et  Mlle  Ch.  Philoche  (2)  ont  critiqué  les 
théories  dans  lesquelles  on  a toujours  considéré  les  diastases  comme 
des  catalysateurs  agissant  en  milieu  homogène.  Ils  ont  émis  une  théorie 
nouvelle  dans  laquelle  « la  diastase  étant  colloïdale  »,  la  réaction  se 
produirait,  non  pas  en  miUeu  homogène,  mais  en  milieu  micro-hété- 
rogène, suivant  la  nouvelle  nomenclature  proposée  par  Bredig. 

L’hypothèse  de  l’état  colloïdal  des  diastases  permet  d’expliquer 
certaines  de  leurs  jDropriétés.  Déjà  Raphaël  Dubois  (3),  dès  1898,  se 
basant  sur  ce  que  les  ferments  solubles  sont  facilement  entraînés 
par  les  précipités,  et  que  leurs  solutions  sont  dépouillées  de  leur  action 
fermentaire  après  passage  sur  filtre  de  porcelaine,  avait  émis  des  doutes 
sur  leur  prétendue  « dissolution  vraie  ».  « S’ils  ne  sont  pas  figurés,  écrit-il,, 
ils  possèdent  au  moins  « l’état  colloïdal  ; car,  ils  ne  dialysent  pas  » 
Mais,  c’est  surtout  après]  les  travaux  de  Bredig,  qu’on  a commencé 
à rapprocher  les  actions  diastasiques  des  actions  chimiques  produites 
par  les  coUoïdes.  Victor  Henri  et  ses  élèves  se  sont  surtout  attachés 
à cette  question.  Si  on  admet,  en  effet,  l’état  colloïdal  ^des  diastases, 
on  s’exphque  aisément  leur  entraînement  facile  par  les  précipités 
et  leur  façon  de  se  comporter  à la  dialyse  et  à la  filtration. 

D’autres  preuves  de  cet  état  colloïdal  semblent  encore  avoir  été 
données  : les  diastases  présentent  le  phénomène  bien  connu  (4)  du 
transport  électrique,  commun  à tous  les  colloïdes,  et  leur  pseudo- 
solution présente  des  granules  (5)  visibles  à l’ultra-microscope.  Une 
critique  peut  toutefois  être  formulée  : c’est  que  toutes  ces  opérations 
n’étaient  pas  réalisées  avec  des  diastases  d’une  pureté  absolue. 

La  filtration,  sur  filtre  de  gélatine  ou  sur  sac  de  coUodion,  qui  per- 
met de  séparer  dans  le  couplage  : zymase  ou  amylase  la  complémentaire  • 
organique  du  co-ferment,  nous  semble  un  argument  en  faveur  de  l’hy-- 
pothèse  concernant  l’état  colloïdal  de  ces  diastases. 

Il  est  possible  que  les  actions  diastasicj[ues  puissent  se  résoudre  en 
dernière  analyse  à des  actions  catalytiques  ; mais  il  resterait  à en  expli- 
quer la  spécificité  (6),  caractère  très  important  sur  lecj^uel  nous  allons 


(1)  V.  Henri.  Lois  générales.  Action  des  diastases,  thèse,  Paris  1903. 

(2)  Ch.  Philoche.  Recherches  physico-chimiques  sur  l’amylase  et  la  maltase. 
thèse,  Paris  1908. 

(3)  Raphaël  Dubois.  Leçons  de  'physiologie.,  p.  36,  1898. 

(4)  IscovESCO.  G.  R.  soc.  Biologie  : I,  pp.  771  et  861.  1907  ; ihid.  et  1909. 

H.  Bierby,  V.  Henri  et  Schœfeer,  id.  juillet  1907  (nous  nous  servions  de  sucs  ,, 
parfaitement  dialysés  dont  certains  ne  donnaient  j^lus  la  réaction  du  biuret  et  avaient, 
une  conductivité  électrique  voisine  de  celle  de  l’eau  distilée). 

yoir  aussi  : Priedbich,  Resensoheok,  Lebedbw,  Kudo  et  Leonor  Michaelis. 
[Biochem.  Zeitsch.  1908  et  1909). 

(5)  Siedentoff.  Zeits.  f.  Chem.  u.  Indust.  der  Kolloïde,  p.  179.  Déc.1906. 

(6)  Le  même  catalysateur  peut  avoir  plusieurs  fonctions  ; ainsi  le  platine  est 
catalysateur  hydrogénant  par  son  hydrure  et  catalysateur  oxydant  par  son  oxyde 
M.  WopF,  il  est  vrai  [Acad.  Sciences.  CXLVI,  781,  1908.  O.  R.  Biologie,  22  mai  1909 
et  aussi  O.  Dony-Hénahlt  et  Mlle  Van  Düyren  {Bull.  Académie  royale  de  Belgique^ 
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insister  tout  particulièrement  au  second  chapitre  de  ce  travail.  Cette 
spécificité  tout  au  moins,  en  ce  qui  concerne  le  groupe  le  mieux  connu  • 
les  diastases  hydroly santés  des  hydrates  de  carbone,  parait  comme  la 
propriété  dominante  : en  effet,  l’action  diastasique,  comme  l’a  montré 
Em.  Fischer,  sans  qu’il  puisse  y avoir  de  doute  à cet  égard,  est  sous 
la  dépendance  étroite  de  la  structure  et  de  la  configuration  de  la  subs- 
tance qu’elles  attaquent,  et  cela,  d’après  le  chimiste  allemand  (1)  « con- 
corde définitivement  avec  l’hypothèse  que  le  ferment  et  l’hydrolyte 
-entrent  temporairement  en  combinaison  »,  conclusion  sur  laquelle 
tout  récemment  H.  E.  Armstrong  et  E.  F.  Armstrong  ont  très  Juste- 
ment insisté. 

Pour  Em.  Fischer,  « d’après  les  observations  notées  jusqu’ici, 
il  semble  dans  la  mesure  du  probable,  que  les  ferments  dérivent  des 
protéines  et  qu’ils  ont  un  caractère  protéinique.  S’il  en  est  ainsi,  on 
peut  espérer  que  l’expérience  acquise  sur  les  protéines  sera  d’un  certain 
secours  dans  l’étude  des  ferments.  » 

Faisons  remarquer  que  cette  hypothèse  n’est  en  désaccord  avec 
aucim  des  faits  relatés,  et  qu’elle  permet  d’en  exphquer  beaucoup. 

Avant  de  traiter  de  la  spécificité,  nous  croyons  logique  d’aborder 
de  suite  une  question  dont  s’est  préoccupé  Duclaux,  c’est  l’existence 
de  genres  et  d’espèces  dans  les  diastases.  Cette  question  a,  oroyons- 
nous,  sa  place  dans  un  chapitre  qui  traite  des  actions  diastasiques. 

Voici  ce  qu’écrivait  à ce  sujet  Duclaux  dans  son  traité  magistral 
de  microbiologie.  « Toutes  les  diverses  diastases,  dont  chacune  est 
caractérisée  non  par  sa  nature,  que  nous  ne  comiaissons  pas  mais  par 
ses  propriétés,  sont-elles  formées  d’espèces  dont  tous  les  individus 
se  ressemblent,  ou  au  contraire,  de  genres  dont  chacun  contient 
deux  ou  plusieurs  espèces  différentes  par  quelques  particularités 
de  leur  fonctionnement  ? Et  si  nous  relevons  de  ces  différences  dans 
les  conditions  physiques  ou  chimiques  de  l’action,  quelle  est  leur  signi- 
fication ? » 

Et  il  ajoutait  : « Voici  deux  hquides  diastasifères  d’origine 
diverse  contenant,  par  exemple,  tous  deux  de  la  sucrase,  l’un  provenant 
d’un  aspergillus,  l’autre  d’une  levure.  Quel  moyen  avons-nous  de  savoir 
si  la  diastase  est  la  même  dans  l’un  ou  dans  l’autre  ? 

Ils  sont,  en  général,  de  forces  inégales,  et  la  première  idée  qui 
vient  est  de  les  ramener  par  concentration  ou  dilution  à avoir  la  même 
activité,  c’est-à-dire  à hydrolyser  dans  les  mêmes  conditions  et  sous 
le  même  volume,  la  même  quantité  de  sucre.  Après  quoi,  les  deux  li- 


mai 1907,  et  2 février  1908)  ont  pu,  en  ajoutant  diverses  substances  à une  même  oxydase 
artificielle,  lui  donner  une  activité  nouvelle  envers  tel  ou  tel  composé  ; mais  il  s’agit 
ici  d’oxydations,  et  pour  .ces  phénomènes  certains  auteurs  sont  allés  jusqu’à  mettre 
en  doute  l’intervention  d’une  diastase  et  à en  rapporter  la  cause  au  simple  couplage  d’un 
sel  manganeux  et  d’un  alcali.  De  même  pour  la  laccase  de  luzerne,  qui  résiste  à l’action 
de  la  chaleur,  on  a songé  à attribuer  le  rôle  actif  aux  malates  ou  citrates  de  calcium 
en  présence  de  manganèse. 

(1)  Em.  Fischer  « Faraday  Lecture»  faite  devant  la  société  chimique  do  Lon- 
dres, 18  octobre  1907. 
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Wmt  éealisées  on  les  soumettra  à l’action  de  diverses  tempéra- 
r"s  ou  de  iSs  réactifs.  Si  elles  se  eomportent  toujours^ 
l même  façon  si  les  courbes  des  phénomènes  qu  elles  produisent 
L™t  superposées,  on  dira  que  leurs  diastases  sont  identiques, 

Et  après  avoir  indiqué  que  ce  programme  très  logique,  serait 
réalisable  ^i  on  pouvait -préparer  une  ^astase  à Fetat  pur  et  J 

tout  ce  qui  Vaccomvagne  dans  le  liquide 

montrait  que  « cette  méthode  de  recherches,  si  correcte  d apparence, 
aboutissait  en  réahté  à un  flottement  inévitable  des  résultats.  » 

Une  des  principales  objections  de  Duclaux  était 
avons,  en  égahsant  nos  solutions  à comparer,  fait  comcider  les  deu 
Lrb;s  sur^ln  point,  et  nous  avons  admis  que  des  actions  égalés 
pour  ce  point  cmrespondaient  à des  quantités  égalés  de  diastases 
Au  fond,  cette  hypothèse  est  absolument  gratuite.  Pour  qu  eUe  soit 
acceptable,  il  faudrait  que,  dans  les  deux  cas,  observe,  unique- 

ment soit  imputable  à la  diastase.  Or,  c’est  ce  dont  on  n est  jamais 
sûr,  alors  même  qu’on  a égahsé  dans  les  deux  hquides  toutes  les  cir- 
constances sur  lesqueUes  on  est  renseigné  : degre  d acidité,  tempéra- 
ture, etc.,  etc.  A côté  du  degré  d’acidité,  il  y a la  température  de  acide 
qui  joue  mi  rôle  sur  lequel  on  n’est  jamais  renseigne,  parce  que  1 acide 
qù’on  ajoute  agit  sur  les  sels  qui  accompagnent  toujours  la  diastase 
et  amène  des  déplacements  d’acide  qui  ne  sont  pas  nécessairement 
les  mêmes  dans  les  deux  hqueurs.  Ces  sels  agissent  en  outre,  'par  eux- 
mêmes,  se  comportent  différemment  sous  l’influence  de  la  tempéra- 
ture, interviennent  fatalement  dans  toutes  les  expériences  de  compa 
raison  pour  une  part  variable  qui  n’a  de  chance  d’être  la  même,  que 

si  les  deux  diastases  ont  la  même  provenance.  » . i 

Et  après  avoir  passé  en  revue  et  critiqué,  à ce  sujet,  les  faits 
connus  sur  l’amylo-maltase,  la  pepsine,  Duclatjx  concluait  en  1899  : 

« La  science  n’est  pas  encore  mûre  pour  aborder  cette  question  et  la 
résoudre.  » 

Aujourd’hui,  des  faits  nouveaux  signalés  par  divers  auteurs  et 
par  nous-mêmes,  permettent  de  poser  a nouveau  la  question  . 

D’abord,  semble  démontrée  l’inactivité  absolue  de  l amylase 
animale  : (pancréatique,  sahvaire  et  intestinale  des  vertébrés,  gastro- 
hépatique des  invertébrés),  en  l’absence  de  sels.  Il  faut,  pour  que  cette 
amylase  animale  puisse  exercer  son  action,  que  le  miheu  contieime 
certains  électrolytes,  dont  Nacl  et  CacP  sont  les  prototypes.  Il  n en 
est  pas  de  même  pour  l’amylase  végétale  qui,  dialysée  dans  les  mêmes 
conditions,  conserve  vis-à-vis  de  l’amidon,  une  activité  qui  n est  pas, 
renforcée  par  addition  de  chlorures.  Bien  plus,  le  chlorure  de  calcium, 
que  nous  savons  être  un  activant  prépondérant  pour  l’amylase  ani- 
male, déjà  à la  dose  de  1 % diminue  de  moitié,  d’après  Duclaux  (1) 
l’activité  de  l’amylase  végétale. 


(1)  Duclaux.  Chimie  biologique,  p.  183,  Paris  1883. 
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La  dialysée  devient  également  et  il 

se  trouve  précisément  encore  ici  qu  un  de  ses  activants  les  plus  éimr 
giques  est  encore  Cad  , sel  qui  est  pour  la  sucrase,  d’origine  végétale 
un  paralysant  aux  plus  faibles  doses  et  dont  lïnfluence  nuisible 
va  en  augmentant  avec  la  jDroportion  (1). 

f ^ aeclrolytes,  pour  lamaîtee 

animale  (cinen,  Hebx)  et  la  maltase  végétale. 

Il  existe  également  des  arguments  tirés  de  la  température.  Il 
> a longtemps  qii  on  a constaté  des  différences  entre  les  températures 
de  maximum  d action  des  diverses  pepsines  Cette  température 
est  fixee,  entre  35°  et  40°,  pour  les  pepsines  provenant  d’animaux  à 
sang  chaud  (Von  Wittich,  Mayer),  à 2QOpour  les  pepsines  provenant 
dammaux  a sang-froid;  poissons,  grenouiUes,  etc.,  d’après  Murisier 
M récemment,  Huerre  (3),  au  laboratoire  de 

M.  Maquenne,  a etabh  que  la  maltase  provenant  de  certains  maïs 
a^  encoie  a 0 (maltase  basse),  tandis  que  la  maltase  provenant 
autres  especes  n’a  pas  d’action  au-dessous  de  20^,  et,  d’après 
cet  auteur,  les  caractères  différentiels  de  ces  maltases  sont  indépendants 
e la  quantité  d’impuretés,  de  la  présence  d’éléments  chimiques 
utiles  ou  nuisibles,  et  de  la  réaction  du  miheu. 

Ces  faits  nous  montrent  que  les  divergences  constatées  dans  le 
fonctionnement  des  ferments  tiennent  à la  nature  même  de  ces  fer- 
ments : L’amylase  végétale  et  l’amylase  animale  constituent  bien  deux 
« genres  » d’un  même  ferment  amylase  ; nous  aurons  plus  loin  à préciser 
ce  qim  nous  entendons  par  la  notion  d’espèce  dans  un  « genre  ferment  ». 

t nous  pouvons  déjà  envisager  ceci  comme  argument  en  faveur 
de^  la  spécificité  des  ferments  que  nous  allons  maintenant  aborder, 
spécificité  qui  serait  poussée  à mi  très  haut  degré,  permettant  de  con- 
sidérer chez  les  animaux  et  les  végétaux  des  « espèces  et  des  genres 
varies  d’une  même  diastase  » dont  les  modahtés  d’action  seraient  diffé- 
rentes avec  les  miheux  et  les  êtres,  comme  s’il  y avait  en  quelque  sorte 
•adaptation. 


(1)  Duclaux.  Chimie  biologique, -p.  180. 

même  genre  ont  été  signalés  à propos  des  oxydases  eUes-mcmes. 
O est  amsi  que  Bach,  tout  récemment,  a extrait  des  champignons  une  oxydase  très 
active  et  exempte  de  manganèse  et  de  fer. 

(3)  Thèse  Doctorat-ès-sciences.  Paris  1910. 


CHAPITRE  II 


Ferments  des  hydrates  de  carbone 


SPÉCIFICITÉ 

La.  question  de 

CctrbonG  cte  souvent  posée,  elle  n es  p nnTiQ+îfnpnt 

tae  et  eependant  les  Lstases  hydrolysantes  des 

le  groupe  le  mieux  connu  de  ferments  solubles.  C es  qu  P 

de  la  spéoifleité  ne  peut  être  abordé  Z 

ne  saTOis  pas  séparer  les  enzymes  à Tétât  de 

tentatives  faites  jusqu’ici,  et  elles  ont  ®*®  J? 

but  d’isoler  les  ferments,  ont  complètement  échoué,  ®‘  ®®1“ 

pour  deux  raisons  : d’abord  les  ferments  ne  “P’^®“f  !" 

des  quantité  infimes  dans  les  miUeux  qui  les  contiennent  ®™“‘®  ® 

a voulu  appliquer  les  méthodes  actueUes  au  traitement  ^®  ®®s  s^b 

tances,  dont  la  véritable  nature  chimique  nous  échappé  encore,  et  don 

la  fragiUté  est  extrême.  Avec  ces  moyens  grossiers  et  violents  do 

nous  disposons,  on  arrive  à la  destruction  progressive  eu  e , 

à mesure  qu’on  cherche  à le  débarrasser  de  ses  impuretés. 

Avant  d’aborder  la  question  de  spécificité  des  ferments,  nous 
allons  examiner  les  méthodes  employées  à la  détermination  de  cette 
individualité  et  les  discuter.  Nous  pensons  que  cette  etude  a sa  place 
marquée  dans  un  travail  qui  traite  de  sucs  digestifs  présentant  préci- 
sément des  actions  diastasiques  multiples.  Ces  méthodes  peuven 
être  classées  sous  trois  chefs  : P méthode  comparative  ; 2®  methocie  cie 
dissociation  ; 3®  méthode  des  vitesse  de  réaction.  Nous  les  avons 
toutes  utihsées. 


I.  Méthode  comparative.  — Elle  repose  sur  l’extrême  variabihté 
des  mélanges  de  diastases  ; elle  consiste  à étudier  parallèlement  l’action 
de  ferments  provenant  de  différentes  sources  sur  un  ou  plusieurs  corps 
bien  définis. 

L’argument  tiré  de  cette  méthode  est  très  sérieux  car  comme 
le  fait  justement  remarquer  Düclaux  (1),  « cette  variabihté  se  com- 


(1)  Düclaux.  Trailt  de  microbiologie.  Tome  II,  p.  121. 
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prend  s il  y a un  mélangé  de  diastases.elle  devient  inexplicable  si  on 
admrt  que  chaque  diastase  possède  un  mélange  de  propriétés  » 

Voici  un  exemple  de  cette  méthode  : on  constate  qu'un  même 

rose*f  le  mXosf  O*'"”**'  d’hydrolyser  à la  fois  le  saccha- 

rose et  le  maltose.  On  remarque  egalement  qu'un  autre  sue  diaestif 

(suc  pancréatique),  capable  lui  aussi  d'hydrater  le  maltose  reste 

cependant  inactif  sur  le  saccharose  quels  que  soient  les  chaM;ments 

apportes  au  milieu  : (acidité,  neutralité,  électrolytes  etc.,  etc.).  D'autre 

part  SI  on  soumet  a Faction  dune  macération  de  levure  fraîche  du 

saccharose  et  du  maltose,  on  voit  que  le  seul  saccharose  est  attaqué 

di^r^f  logiquement  que  le  ferment  qui  dédouble  le  maltose^est 
different  de  celui  qui  intervertit  le  sucre  de  canne. 


II.  Méthode  de  dissociation.  — On  peut  arriver  à séparer  les  dias- 

r le  mélange  à une  température  qui 

e detimise  une  sans  toucher  trop  aux  autres,  soit  au  moyen  de  cer- 
ains  reactifs  qui  précipitent  les  unes  et  non  les  autres,  soit  enfin  par 
dialyse  ou  filtration.  ^ 


°^®'l®ur>eniployée  avec  précaution,  peut  agir  iné- 
g ment  sur  deux  diastases  qui  se  trouvent  mélangées  et  laisser  pré- 
dommer  1 action  de  ’une  ou  de  Fautre.  Pour  que  Lte  méthode^^ait 
sa  rigueur  il  faut  que  les  températures  de  destruction  soient 
assez  eloignees,  de  telle  façon  qu’on  puisse  isoler  absolument  Fune 
des  actions  diastasiques. 

, Le  suc  digestif  d’Hehx  nous  servira  d’exemple.  Ce  suc  dédouble 
a la  fois  1 amygdahne  et  la  phloridzine  ; chauffé  vingt  minutes  à 72° 
il  perd  complètement  la  propriété  d’hydrolyser  la  phloridzine,  mais  il 
reste  par  contre  nettement  actif  sur  Famygdahne.  Ce  n’est  qu’aprèsun 

chauffage  de  vingt  minutes  à 8Qo  que  le  suc  d’Helix  perd  toute  action 
sur  1 amygdahne. 


Il  ne  sera  pas  permis  de  conclure  d’un  liquide  à Fautre,  car  on 
sait  que  la  température  mortelle  d’une  même  diastase  varie  avec 
le  miheu,  mais  l’argument  conservera  une  grande  valeur  s’il  s’agit  de 
comparer  entre  elles  les  diastases  contenues  dans  un  même  hquide. 

Une  objection  toutefois  peut  être  formulée  contre  cette  méthode  • 
supposons  qu’un  même  ferment  F,  soit  actif  sur  2 substances  hydrolysa- 
sables  H et  B,  mais  en  utilisant  un  co-ferment  C pour  le  corps  H et  un 
co-ferment  C’  pour  le  corps  B,  et  supposons  également  que  la  cha- 
leur n ait  influencé  qu’un  de  ces  2 systèmes  : le  système  F -f  C’  -|-  B 
par  exemple.  Si  Faction  de  la  chaleur  a porté  sur  le  ferment  lui- 
meme,  il  est  difficile  d’admettre  que  le  système  F + C’  -f-  B ait  été 
influencé  sans  que  le  système  F -h  C -b  H ne  Fait  été  également, 
d autant  plus  qu’il  y a toute  une  zone  de  température,  où  la  diastase 
subit  1 effet  de  la  chaleur  et  par  suite  une  atténuation  dans  son  action 
mais  sans  être  entièrement  détruite.  Ici,  il  ne  s’agit  pas  de  degrés,  il 
8 agit  de  tout  ou  rien  : un  corps  est  complètement  dédoublé  ou  pres- 
que complètement  par  un  hquide  digestif,  alors  que  dans  le  même 
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temps,  ou  un  temps  beaucoup  plus  long,  un  autre  n’est  pas  attaqué. 

Si  au  contraire  l’action  de  la  chaleur  s’est  fait  sentir  sur  le  co- 
ferment C’  et  non  sur  C,  on  conçoit  que  l’un  des  systèmes  ait  pu  être 
modifié  sans  que  le  ferment  y soit  pour  rien.  Dans  ce  cas,  il  suffirait 
d’ajouter  C’  au  système  influencé  pour  que  l’équilibre  se  rétablit. 
Disons  que  pour  les  diastases  hydrolysantes  des  hydrates  de  carbone, 
qui  nous  occupent  exclusivement,  on  ne  connaît  pas  d exemples  de  ce 

genre  (1). 

Du  reste  si  on  a réussi  à dissocier  par  la  chaleur  deux  aiastases, 
avant  d’affirmer  leur  individualité  il  est  prudent  d’attendre  que  la 
méthode  comparative  ait  apporté  une  preuve  nouvelle  et  décisive. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  les  2 méthodes  reunies  ont  permis 
de  trancher  définitivement,  et  d’affirmer  l’existence  d’une  amygdalase 
et  d’une  phloridzinase. 

2®  Moyens  chimiques.  De  nombreux  essais  ont  ete  faits  dans 
le  but  d’entraîner  les  ferments  par  des  précipités  de  diverses  natures, 
on  a également  essayé,  dans  le  but  d’isoler  les  ferments,  les  précipi- 
tations fractionnées  par  l’alcool,  ou  le  pouvoir  absorbant  de  certaines 
substances,  enfin  on  a varié  à l’infini  les  véhicules  d’extraction  (2). 

Em.  Fischer  a montré  qu’on  pouvait  séparer,  au  moyen  de  l’alcool, 
l’invertine  des  autres  diastases  de  la  levure.  En  effet,  si  on  précipite 
par  l’alcool  une  macération  de  levure  broyée,  qu’on  reprenne  le  préci- 
pité par  l’eau,  qu’on  précipite  de  nouveau  par  l’alcool  et  ainsi  de 
suite,  on  obtient  à la  fin  un  hquide  diastasique  qui  n’hydrolyse  plus 
que  le  saccharose. 

30  Filtration.  Si  on  fait  passer  une  hqueur  douée  de  propriété 
diastasique  à travers  une  bougie  de  porcelaine,  un  sac  de  collodion  etc. 
etc.,  on  constate  que  cette  hqueur  est  généralement  moins  active 
après  qu’avant.  Comme  les  divers  ferments  sont  retenus  à des 
degrés  divers,  par  la  paroi  filtrante,  il  était  naturel  de  songer  à utili- 
ser la  filtration  comme  moyen  de  séparation  des  diastases. 

Il  reste  bien  entendu,  ici  aussi,  qu’il  ne  faudra  songer  à comparer 
entre  elles  que  les  diastases  contenues  dans  un  même  hquide. 

Grâce  à ce  procédé,  MM.  G.  Bertrand  etHoLDERER  (3)  ont  pu 
dans  le  hquide  d’Aspergillus  niger  démontrer  la  présence  d’une  ceUase 
différente  de  l’émulsine.  Ils  ont  fait  connaître  également  l’importance 
de  la  réaction  du  miheu  dans  la  façon  dont  certaines  diastases  se 
comportent  vis-à-vis  de  la  paroi  filtrante. 

4P  Diÿérence  de  diÿusibilité.  Le  fait  que  certaines  zymases  ne 


(1)  Pensant  que  les  sucs  digestifs  des  animaux  supérieurs  renfermaient  bien  les 
diastases  hydrolysantes  de  certains  hydrates  de  carbone,  mais  qu’ds  restaient,  faute 

ide  co-ferments,  inactifs  envers  les  polysaccharides  par  exemple  ; nous  avons  fait  de 
nombreux  essais  dans  le  but  de  rechercher  ces  co-ferments.  C’est  ainsi  qu’à  du  suc 
y pancréatique  ou  intestinal  do  chien,  nous  avons  ajouté  des  cendres  de  suc  d’Helix 

I ou  le  suc  même  porté  à 80°,  pensant  leur  donner  des  propriétés  nouvelles  vis-à-vis 

I du  raffinose,  nos  résultats  ont  été  négatifs. 

ï (2)  R.  Glaesnner.  Beürage,  chemisch.  Physiol.  u.  Patholog.  I,  1,  1902. 

1 (3)  G.  Bertrand  et  Holderer.  C.  E.  Acad.  Sciences.  C.  XLIX,  230,  1910. 
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sortent  à aucun  moment  du  lu’otoplasma  où  elles  sont  localisées, 
alors  c^ue  d’autres,  au  contraire,  traversent  très  facilement  les  mem- 
branes cellulaires,  indique  une  différence  essentielle  entre  l’état  physi- 
que de  ces  zymases.  Par  une  différence  si  nette  de  diffusibilité  les  dias- 
tases  d’un  même  organisme  se  dissocient  elles-mêmes. 

5°  Dialyses.  Nous  avons  montré  (1)  que  dans  certaines  condi- 
tions bien  déterminées,  on  pouvait  utiliser  le  dialyse  pour  la  sépara- 
tion des  diastases. 

Voici  un  suc  pancréatique,  soumettons  le  sur  sac  de  collodion  à la 
dialyse,  contre  l’eau  distillée.  Au  bout  d’un  certain  temps  prélevons 
du  dialyseur  une  certaine  quantité  de  suc  pancréatique  que  nous 
mettons  en  contact  d’amidon  ou  de  maltose  : aucune  hydrolyse  ne  se 
produit.  Cette  inactivité  du  suc  dialysé  n’est  cependant  pas  défini- 
tive, car  il  suffit  de  rendre  au  mélange  : maltose  -f  suc  dialysé  ou  au 
mélange  ; suc  dialysé  amidon,  une  petite  quantité  de  Nacl  pour 
obtenir  de  nouveau  une  hydrolyse  de  l’une  ou  l’autre  substance.  Si 
nous  prolongeons  la  dialyse  et  prélevons,  au  bout  d’un  nouveau  laps 
de  temps,  du  suc  pancréatique,  nous  constatons  que  ce  suc  addi- 
tionné de  Nacl  n’attaque  plus  le  maltose,  alors  qu’il  est  encore  capa- 
ble dans  les  mêmes  conditions,  de  saccharifier  l’amidon.  Nous  conclue- 
rons  logiquement  que  ce  suc  ne  contient  plus  de  maltase,  mais  ren- 
ferme encore  une  amylase. 

Tout  récemment  MM.  Tbrroine  et  Schœffer  (2)  se  sont  servis 
avec  succès  de  cette  méthode  pour  la  dissociation  de  la  trypsine  et  de 
l’érepsine. 

III.  Méthode  des  vitesses  de  réaction.  — Dans  l’apphcation  de 
cette  méthode  imaginée  par  V.  Henri  et  Larguier  desBancels  (3),  on 
fait  agir  comparativement  une  même  c[uantité  d’un  même  suc  digestif  : 
séparément  sur  chacun  des  2 ou  n corps  justiciables  de  son  action  et 
sur  le  mélange  des  2 ou  n corps.  Si  le  ferment,  au  lieu  de  partager 
son  action  entre  les  2 ou  n substances,  les  a hydrolysées  dans  les 
mêmes  proportions  que  s’il  avait  agi  sur  chacune  séparément,  on  con- 
clut que  les  actions  sont  dues  à des  ferments  distincts.  Il  serait  diffi- 
cile d’expHquer,  autrement  que  par  la  présence  de  deux  ferments  dis- 
tincts ce  fait  : dans  le  même  temps,  une  même  quantité  de  suc  diges- 
tif, produisant  sur  2 substances  mélangées,  une  action  précisément 
égale  à la  somme  des  actions  qu’il  est  capable  d’exercer  sur  chacune 
de  ces  substances  prise  isolément. 

Ces  expériences  doivent  être  faites  avec  des  solutions  de  concen- 
tration telle  que  celle-ci  n’ait  jilus  d’influence  sur  la  vitesse  de  réaction. 

Nous  venons,  très  brièvement,  d’exposer  les  méthodes  qui  per- 
mettent actuellement  de  juger  si  des  actions  diastasiques  sont  impu- 


(1)  Bieery.  C.  R.  Soc.  Biologie  30  Juin  1906. 

(2)  E.  Terroinb  et  G.  Schœpeee.  Journ.  de  physiolog.  et  patholog.  nov.  1910. 

(3)  V.  Henri  et  Larguier  des  Bancels.  Journ.  de  physiolog.  et  patholog.  VT, 
:261,  1904. 


tables  à im  ou  plusieurs  ferments.  Ces  méthodes  ont  suscité  beau- 
coup de  travaux,  elles  ont  amené  la  découverte  de  nombreux  faits. 

Nous  allons  voir  que  de  l’ensemble  de  ces  faits  bien  établis,  on  a 
dégagé  une  doctrine  et  que  la  question,  si  souvent  posée  à propos  des 
feinients  des  hydrates  de  carbone,  semble  résolue  dans  le  sens  de 
l’individualité. 

Mais  comment  tout  d’abord  définir  la  spécificité  ? Nous  dirons 
qu’un  ferment  sera  rigoureusement  si^écifique  quand  son  action  ne 
s’exercera  que  sur  un  seul  corps  bien  défini.  D’autre  part,  par  récipro- 
cité, ce  même  corps  ne  devra  pas  être  attaqué  par  d’autres  diastases 
déjà  connues. 

Si  on  allait  jusqu’au  bout,  il  faudrait  pour  la  spécificité  absolue 
attribuer  à chaque  diastase  une  seule  propriété  ; mais  nous  ne  per- 
dons pas  de  vue  l’exemple  de  certains  ferments  solubles  et  en  par- 
ticulier de  l’émulsine,  dont  l’action  s’exerce  sur  de  nombreux  glu- 
cosides  ; et  justement  le  cas  d’émulsine  nous  servira  plus  loin  de  thème 
de  discussion.  Mais  ici  intervient  une  notion  nouvelle,  la  notion  des  rela- 
tions stéréochimiques  de  la  diastase  et  des  corps  attaqués  par  elle.  Cette 
conception  nouvelle  est  née  à la  suite  des  beaux  travaux  de  Fischer. 

Depuis  les  recherches  mémorables  de  Pasteijb,  on  sait  que  les 
microorganismes  peuvent  détruire  dans  un  composé  racémique 
synthétique  de  préférence  l’une  ou  l’autre  des  deux  molécules  cons- 
tituantes ; dérivé  droit  ou  dérivé  gauche,  et  que  si  l’un  des  deux 
isomères  existe  dans  la  nature,  c’est  de  préférence  celui-là  que  les 
microorganismes  utilisent  comme  nourriture.  Nous  avons  vu,  au 
début  de  ce  travail,  que  les  animaux  supérieurs  même  n’assimilent  pas 
également  l’un  ou  l’autre  de  ces  dérivés,  droit  ou  gauche.  E.  Fischer 
a montré  que  le  rôle  de  cette  isomérie  optique,  si  considérable  pour 
la  cellule  vivante  se  poursuit  encore  plus  loin,  et  que  les  diastases 
elles-mêmes  tiennent  compte  de  la  structure  des  corps.  Nous  verrons 
plus  loin  toute  l’importance  de  l’isomérie  énantiomorphique  et  de  l’iso- 
inérie  stéréochimique  dans  le  domaine  même  des  actions  diastasiques. 

Dans  son  étude  sur  les  diastases  Fischer  a utilisé  les  sucres  natu- 
rels, mais  il  a surtout  utilisé  des  sucres  qu’il  a préparé  par  synthèse 
et  dont  il  a pu  faire  varier  la  composition  et  la  formule  'stéréochimi- 
que (1).  Nous  sommes  en  effet  redevables  au  chimiste  allemand  d’un 
procédé  pratique  qui  permet  de  combiner  facilement  les  sucres  aux 
alcools,  aux  cétones,  aux  polyphénols,  aux  mercaptans.  Ce  procédé 
en  principe  eonsiste  à chauffer  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long 
et  après  l’avoir  saturée  de  Hcl  gazeux  la  solution  des  2 corps  dont  on 


( 1 ) Les  travaux  de  Pasteur  ont  montré  que,  dans  les  corps  qui  possèdent  le  pouvoir 
rotatoire  à l’état  cristallin  et  à l’état  de  dissolution,  le  pouvoir  rotatoire  est  dû  simulta- 
nément à la  dissymétrie  de  la  molécule  cristalline  et  à la  dissymétrie  de  la  noléoule 
chimique.  A cette  époque,  n’étaient  pas  en  cours  les  théories  de  Kékulé  et  Cooper 
.sur  la  tétravalence  du  carbone,  ni  celles  de  Le  Bel  et  VAx’t  Hofp  relatives  aux  formules 
de  constitution,  aussi  les  remarques  de  Pasteur  avaient  trait  à la  molécule  tout  entière, 
et  du  fait  qu’un  corps  possédait  le  pouvoir  rotatoire.  Pasteur  en  déduisait  que  sa  mo  - 
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veut  effectuer  la  combinaison.  C’est  ainsi  que  pour  combiner  le  cZ-glu- 
cose  à l’alcool  méthylique,  il  suffit  de  chauffer,  en  tube  scellé  à 100° 
pendant  50  heures,  du  glucose  avec  6 fois  son  poids  d’alcool  méthy- 
lique pur  et  sec  renfermant  0,25  % de  Hcl.  On  concentre  ensuite  au 
1/3  du  volume  primitif  et  on  laisse  cristalhser  (les  glucosides  de 
synthèse  que  nous  citons  ici  n’ont  pas  été  tous  préparés  de  cette 
manière,  c’est  ainsi  que  les  glucosides  du  groupe  terpénique,  voisins 
des  dérivés  glycuroniques,  ont  pour  point  de  départ  le  fi  - acéto- 
bromo-glucose.  Nous  parlerons  de  cette  nouvelle  méthode  aux  chaiûtres  : 
tréhalose  et  glucosides.) 

On  obtient  ainsi  un  mélange  de  deux  méthyl  - d - glucosides 
stéréo-isomères.  Le  premier  a été  obtenu  par  Em.  Fischer  sous  forme 
de  fines  aiguilles  incolores  ; le  second,  qui  cristaUise  en  octaèdres,  a 
été  isolé  par  Alberda  Van  Eckenstein.  Ils  se  distinguent  par  leurs 


lécule  était  dissymétrique.  Mais  si  les  diverses  parties  contribuent  à créer  la  dissy- 
métrie de  la  molécule,  il  suffit  que  celle-ci  renferme  un  atome  de  carbone  dont  les 
4 valences  sont  saturées  par  un  reste  difterent  (carbone  asymétrique),  pour  que,  par  ce 
seul  fait,  elle  possède  le  pouvoir  rotatoire.  Grâce  en  effet,  aux  travaux  de  MM.  Le  Bel 
et  Van’t  Hoee,  on  peut  prévoir,  étant  donné  la  formule  de  constitution  d’un  corps, 
si  ce  corps  sera  actif  ou  non  sur  la  lumière  polarisée. 

A tout  corps,  possédant  im  atome  de  carbone  asymétrique  et  doué  partant  de 
pouvoir  rotatoire,  correspond  un  isomère  possédant  un  pouvoir  rotatoire  égal  et  de  sens 
contraire.  Est-ce  la  nature  même  de  l’atome  ou,  au  contraire,  la  dissymétrie  de  l’édifice 
environnant  cet  atome,  qui  crée  le  pouvoir  rotatoire  ? Il  semble  que  la  seule  dissy- 
métrie intervienne,  certains  dérivés  de  l’ammonium  ou  de  l’étain  quadaivalent  possèdent 
en  effet,  le  pouvoir  rotatoire  optique. 

Pour  les  corps  qui,  comme  les  sucres  possèdent  plusieurs  atomes  de  carbone 
asymétriques,  il  y a lieu  de  distinguer  une  isomérie  enantiomorphique  et  une  isomérie 
stéréochimique.  Les  isomères  énantiomorphes  sont  des  inverses  optiques,  à part  le 
sens  du  pouvoir  rotatoire  et  l’hémiédrie  cristalline  qui  peut  en  résulter,  ils  possèdent 
les  mêmes  propriétés  : même  saveur,  même  solubilité,  même  densité,  mêmes  réactions 
chimiques  (ceci  ne  paraît  pas  absolu,  par  exemple  des  deux  asparagines  inverses  opti- 
ques: l’une  est  sucrée,  l’autre  sans  saveur).  L’isomérie  stéréochimique,  au  contraire, 
entraîne  la  divergence  des  propriétés  : les  isomères  de  ce  gem’e  ont  même  formule  plane, 
mêmes  fonctions  chimiques  rangées  dans  le  même  ordre,  mais  les  schémas  représentant 
les  projections  de  leurs  formules  développées  ne  sont  pas  superposables.  Us  pourront 
donc  avoir  des  points  de  fusion,  des  saveurs,  des  solubüités  et  enfin  des  pouvoirs  rota- 
toires essentiellement  différents  ; une  isomérie  de  ce  genre  est  indépendante  de  l’action 
sur  la  lumière  polarisée  et  des  autres  propriétés. 

Voici  un  exemple  tiré  d’aldoses  qui  ont  même  formule  CH^-OH  — CH-OH  — 
CH.OH  — CHO.  Les  deux  éiythroses  d et  l sont  des  inverses  optiques,  les  deux 
thréoses  d et  l sont  aussi  des  inverses  optiques,  mais  l’érythrose  d et  le  thréose  d 
sont  des  isomères  stéréochimicj[ues  : 

Erythrose  d.  CH^-OH  — — CHO  yiiréose  d.  CH2-OH'jXcHO 

Erythrose-Ü.  CH^-OH  J |_  CHO  Thréose  l.  CH^-OH  _j_  ~ CHO 

Ruee  a proposé  le  nom  d’érythrose  pour  les  deux  tétroses  qui,  par  hydrogénation 
donnent  de  l’érythrite  inactive,  et  d’appeler  thréoses  : les  tétroses  qui  conduisent  aux 
2 érythrites  actives. 

On  peut  calculer  le  nombre  d’isomères  pour  une  chaîne  linéaire  dont  les  extré- 
mités sont  dissemblables  et  qui  contient  quatre  atomes  de  carbone  asymétrique  : 

R — CH-OH  — CH-OH  — CH-OH  — CH-OH  — R’ 

On  trouve  16  isomères  dont  8 énantiomorphes  et  8 stéréochimiques. 

La  formule  2n  donnera  le  nombre  d’isomères  possibles  pour  une  même  chaîne 
possédant  n atomes  de  carbone  asymétrique. 
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propriétés  physiques  T pointXde' fusion,  solubihté,  pouvoir  rotatoire, 
Fischer  leur  attribue  les  formules  suivantes  qui  ne  different  que  par 
la  disposition  du  groupe  méthoxyle  autour  du  carbone  aldéhydique 
devenu  asymétrique  : 


HC-0-CH3 

/I 

CH-OH 

o/  I 

CH-OH 

\ 1 

\CH 

1 

CH-OH 


CH3-0-C-H 

/\ 

/ CH-OH 

o/  I 

CH-OH 

I 

\CHi 

1 

CH-OH 


CH^-OH  a-méthyl-d-glucoside  CH^-OH  (3-méthyl-d-glucoside 


Fischer  a appelé  a-methyl-d-glucoside  celui  qu  il  avait  isole,  et 
3-méthyl-d-glucoside  celui  de  Van  Ekenstein. 

Dès  ses  premières  recherches,  il  a vu  que  ces  glucosides  se  com- 
portaient très  différemment  vis-à-vis  de  Taction  des  ferments  : le  glu- 
coside  a est  attaqué  par  Finvertine  et  respecté  par  Fémulsine,  le 
glucoside  (3  au  contraire  est  dédoublé  par  Fémulsine  et  résiste  à Finver- 
tine. 

De  nouvelles  recherches  dues  à Fischer  et  à Armstrong,  ont 
étabh  que  ces  deux  glucosides  correspondent  à des  états  isomériques 
différents  du  glucose  contenu  dans  leur  molécule.  Dans  ses  premières 
recherches  sur  Fisomérie  des  sucres,  C.  Tanret  (1)  avait  décrit  3 for- 
mes, isomères  du  glucose-d,  de  pouvoirs  rotatoires  différents  : «-glu- 
cose [«]d  = -F  1060  . |3-glucose  [«]d  = + 52o,5  ; y-glucose  [«]j,=  -f  22®, 5. 
C’est  à l’état  de  glucose  « que  le  glucose  ordinaire  cristallise  toujours 
à froid  dans  l’eau.  En  solution  aqueuse  étendue,  il  se  transforme 
complètement  en  glucose  (3  : en  quelques  minutes  à l’ébuUition,[en  7 ou 
8 heures  à -F  15®,  et  instantanément  par  addition  de  1/100  d’alcaH. 
Le  glucose  y se  transforme  complètement  dans  l’eau  en  glucose  ^ dans 
les  mêmes  conditions  que  le  glucose  «,  et  son  pouvoir  rotatoire  met  à 
monter  à 52°,  5 à peu  près  le  même  temps  que  le  glucose  « à y descendre. 

C.  Tanret  a également  montré  qu’il  existe  3 pentacétines  des 
glucoses  «,  (3,  y qui  possèdent  des  pouvoirs  rotatoires  et  des  points  de 
fusion  différents.  Puis  Fischer  et  Armstrong,  en  partant  des  2 pen- 
tacétines fusibles  à 112®  et  134^  que  Tanret  désigne  par  y et  «,  ont 
réussi  à obtenir  les  2 méthylglucosides  « et  (3. 

Armstrong  (2)  poursuivant  ces  recherches,  s’est  demandé  après 


(1)  C.  Tanret.  Bulletin  société  chimique.  3®  série,  tome  13,  1895,  p.  728  et  1896, 
p.  195,  tome  XV. 

(2)  E.  F.  Armstrong.  Journ.  of  the  Chem,  society,  t.  LXXXIII  et  LXXXIV, 
p.  1305,  décembre  1903. 
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Simon  et  Pottevin  (1),  s’il  n’y  avait  pas  identité  entre  les  2 formes 
instables  a et  y de  Tanret  et  les  deux  glucoses  isomères  des  a et  S glu- 
cosides,  et  de  plus  il  a cherché  à démontrer  que  la  forme  stable  de 
Tanret  ; (le  |3  glucose)  était  constituée  par  un  mélange  des  isomères 
a et  ^ en  proportions  assurant  l’équilibre.  Il  a vu  que  les  glucosides 
de  la  séné  jS  hydrolysés  par  l’émulsine  fournissent  le  glucose  y,  et  que 
ceux  de  la  série  a,  hydrolysés  par  la  sucrase,  régénèrent  l’a-glucose. 
Pour  cela  il  s’appuyait  sur  ce  fait  qu’une  petite  quantité  d’ammo- 
niaque diminue  instantanément  la  rotation  d’une  solution  d’a-gluco- 
side  traitée  par  la  maltase,  et  augmente  au  contraire  celle  du  |3-gluco- 
side  traitée  par  l’émulsine.  On  sait  en  effet  qu’une  trace  d’alcali  fait 
cesser  la  multirotation  des  sucres. 

Ainsi  des  pentacétines  a et  y on  peut  passer  aux  a et  |3-méthyl 
^-glucosides,  et  des  a et  |3-glucosides  on  peut  en  faisant  le  chemin 
inverse  revenir  aux  a et  (3-glucoses.  Les  expériences  de  Behrend 
•et  Roth  (2),  qui  dans  des  conditions  bien  déterminées  obtenaient 
2 acétmes  à partir  du  glucose,  arrivé  à une  modification  stable,  venaient 
^ussi  à l’appui  de  la  théorie  d’ Armstrong. 

En  1905,  G.  Tanret  (3)  a repris  cette  étude  et  est  arrivé  à cette 
conclusion  que  l’ancienne  forme  ^ des  sucres  n’est  pas  une  modifica- 
■tion  moléculaire  au  même  titre  que  les  modifications  « et  y et  qu’elle 
•est  constituée  en  solution  par  un  mélange  en  équilibre  de  ces  2 modi- 
fications. Il  propose  d appeler  forme  e cette  dernière  modification, 
•et  de  reserver  la  lettre  3 qui  servait  à la  désigner  à l’ancienne  forme  y. 
-Ainsi  il  faut  appeler  oc  et  ^ les  2 glucoses  doués  de  multirotation  qui 
•correspondent  aux  deux  methylglucosides  a et  j3  et  appeler  de  même 
ex  et  13  les  2 acétines  anciennement  dénommées  a et  y pRr  Tanret. 
Il  n’y  a plus  de  confusion  possible  entre  les  2 dérivés  steréo-isomèr  e 
•du  glucose. 

Les  2 formes  a et  [3  sont  instables  en  dissolution  et  s’acheminent 
■toutes  deux  vers  la  forme  e.  Suivant  Eug.  Roux  (4)  ces  transforma- 
tions s opèrent  suivant  une  logarithmique  qui  lui  a permis  de  calculer 
le  pouvoir  rotatoire  initial  de  chacune  des  2 variétés  a et  j3.  Il  a trouvé 
pour  a -f  10901  et  -I-  1908  pour  |3. 

Ainsi,  par  ces  belles  recherches  de  G.  Tanret,  s’explique  nette- 
ment de  phénomène  de  la  multirotation  des  sucres.  Ges  2 formes 
a et  (5,  suivant  l’hypothèse  de  Simon  (5)  correspondent  aux  2 formes 
oxydiques  du  glucose.  On  sait  en  effet  que  Tollens  a proposé  pour  le 
glucose  une  formule  oxydique  qui  permet  de  prévoir  précisément 
2 formes  isomériques,  si  l’on  admet  que  l’anhydrisation  s’opère  avec 


(1)  PoTTEVXN.  Annales  InstUut  Pasteur.  Janvier  1903. 

(2)  Behbbnd  et  Rom  Ueber  die  Birotation  der  Glucose.  Ann.  der  Chem.  CCCL 
359,.  1904. 

(3)  C.  Tanret.  Bulletin  société  chimique.  XXXIII,  337,  1905. 

(4)  Eug.  Roux.  Les  récents  travaux  sur  les  sucres.  Conférence  faite  au  laboratoire 
de  chimie  organique  de  la  Sorbonne,  1904.  Voir  aussi  bulletin  du  Muséum,  1903. 

(6)  Simon,  C,  R.  Acad.  Sciences,  26  février  1901, 
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Tun  seulement  des  oxhydriles  de  la  chaîne.  Fischer  admet  que  cette 
fonction  oxyde  d'éthylène  est  en  1,4. 

Ces  deux  formes  possibles  sont:  H 

1 

CH2-0H— CH-OH— CH— CH-OH— CH-OH— C— OH 


et 


CH2-OH— CH-OH— CH— CH-OH— CH-OH— C— H 


Jacobi  (1)  Skratjp  ont  isolé  en  effet  2 phénylhydrazones  du  glu- 
cose isomères.  Ces  deux  composés  en  solution  sont  doués  de  multiro- 
tation,  ils  donnent  quand  on  les  chauffe  avec  un  excès  de  phenylhydra- 
zine  la  même  osazone.  R.  Gilmour  (2)  a constaté  que  les  glucose- 
anilides,  p-tolluidides  ont  une  structure  y-oxyde,  il  pense  que  les 
glucose  phénylhydrazones  qui  se  comportent  optiquement  de  même 
façon  possèdent  aussi  une  structure  y-oxyde  et  doivent  exister  sous 
deux  formes  stéréo-isomères  ayant  les  rotations  de  -h  240o  et  — 87®. 
Ces  hydrazones  sont  comparables  comme  stucture  aux  a et  p méthyl- 
glucosides. 

La  première  hypothèse  relative  à la  constitution  du  glucose  est 
celle  de  Fittig  qui  lui  attribue  une  formule  aldéhydique.  Dans  beau- 
coup de  réactions,  en  effet,  le  glucose  se  comporte  comme  les  aldé- 
hydes, mais  il  s'en  écarte  par  certains  caractères,  il  est  inaltérable, 
il  se  polymérise  difficilement  et  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites. 

La  formule  de  Tollens  a l'avantage  d'expliquer  ces  anomalies 
et  de  prévoir  2 isomères. 

Pour  résumer  disons  que  le  glucose  se  comporte  comme  un 
Aldéhyde  dans  beaucoup  de  réactions,  mais  qu'il  se  trouve  en  solu- 
tion et  dans  beaucoup  ^de^ses  dérivés  sous  les  formes  a et  (3.  Voici  ' 
leur  formule  développée  : 


CH2QH 


CH2QH 


H-C-OH 


H-Cv 

1 \ 

H-O-C-H  \ 


\ 


O 


H-C-OH/ 

1/ 

H-C-OH 

a Glucose 


H-C-OH 


I : 

H-Cv 

I \ 

OH-C-H 

I >0 

H-C-OH/ 

'\/ 

OH-C-H 

P Glucose 


(1)  Jacobi.  Ann.  d.  Ghcmie.  272,  170. 

(2)  R.  Gilmoub.  Proceed.  of  the.  Chemie  Society.  21  octobre  1901», 


— 36  — 


Recherches  de  Fischer  sur  les  ferments 

Ceci  connu  arrivons  aux  recherches  de  Fischer  sur  les  fer- 
ments. Fischer  a vu  que  les  2 méthyl-cZ-glucosides  se  comportaient 
très  différemment  avec  les  ferments  : Ta-glucoside  est  hydrolysé  par 
l’invertine  et  respecté  par  l’émulsine,  le  (3-glucoside  est  attaqué  par 
Témulsine,  laquelle  n’a  aucune  action  sur  le  dérivé  a.  Précisons  tout 
de  suite  la  source  de  ferments  employés,  ce  point  a une  importance 
énorme  quand  il  s’agit  de  ferments  solubles.  L’émulsine  provenait  de 
chez  Merck  ; comme  solution  d’invertine  Fischer  s’est  servi  d’une 
macération  de  levure  (type  Frohberg)  desséchée  à basse  température. 

A mesure  que  Fischer  et  ses  collaborateurs  découvraient  de 
nouveaux  glucosides,  ils  les  soumettaient  à l’action  de  l’invertine 
de  levure  et  de  l’émulsine  et  rangeaient  dans  la  série  a ou  la  série  (3 
ces  glucosides  suivant  qu’ils  étaient  attaqués  par  l’un  ou  l’autre 
ferment.  Ainsi  furent  préparés  successivement  et  soumis  à l’action 
des  enzymes  les  glucosides  d’alcools  divers  : éthyhque  (éthyl-gluco-  ; 
side),  benzyhque  (benzyl-glucoside),  glycérine  (glycérin-gluccside)  ; 
ou  de  phénols  : phénol-glucoside,  thymol-glucoside,  carvacrol-gluco- 
side,  phénol-galactoside  ; ou  les  glucosides  de  nombreux  sucres  ; sor- 
bose,  xylose,  arabinose,  rhamnose,  glucoheptose,  Z-glucose,  cZ-galac- 
tose,  tZ-fructose.  Tous  ces  glucosides  possèdent  les  propriétés  des 
glucosides  naturels  : ils  ne  sont  pas  réducteurs  et  ne  se  combinent 
pas  à la  phénylhydrazine.  (Quelques  rares  glucosides  naturels  font 
toutefois  exception).  .. 

E.  Fischer  (1)  fait  paraître  successivement  quatre  mémoires  • 
deux  en  1894,  un  en  1895  et  un  en  1898. 

Il  relate  successivement  que  les  glucosides  de  l’alcool  benzyh-  ‘ 
que  et  de  la  glycérine,  obtenus  à l’état  amorphe,  sont  jdédoublés  par- 
tiellement à la  fois  par  la  solution  d’invertine  et  par  l’émulsine.  Il 
en  conclut  que  ce  sont  des  mélanges  de  glucosides  steréo-isomères 
X et  (3.  ^ 

Fischer  pubhait  ses  résultats  au  fur  et  à mesure  de  leur  obser-  "‘j 
vation,  aussi  obligé  d’évoluer  au  miheu  des  surprises  que  réserve 
toujours  l’expérience  il  a dû  parfois  revenir  pour  les  modifier  ou  les  ^ 
infirmer  sur  des  assertions  qui,  au  début,  paraissaient  très  légitimes.  ' ■ 
C’est  que  les  faits  qui  paraissaient  simples  tout  d’abord  se  sont  com- 
phqués  en  même  temps  qu’ils  devenaient  plus  nombreux. 

Après  s’être  demandé  si  sa  solution  d’invertine  ne  renfermait 
qu’un  seul  ferment,  il  a constaté  qu’eUe  en  renfermait  au  moins  deux  : ■ 

la  sucrase  et  la  maltase  ; et  l’hydrolyse  du  maltose,  de  l’a-méthyl- 
iZ-glucoside  et  du  méthyl-cZ-fructoside,  primitivement  attribuée 


(1)  Em.  Fischer.  Einfluss  der  Configuration  auf  die  Wirkung  der  Enzyme,  Berichr 
d.  d.  Chem.  Gesells.  XXVII,  2985,  1894. 

Id.  XXVII,  p.  3479, 1894.  Id.  XXVTH,  p.  1429  1895. 

Zeits.  physiol.  Chem.,  t.  26,  p.  60,  1898. 
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à Tinvertine,  a dû  être  rapportée  à la  maltase.  L’existence  de  la  tré- 
halase,  en  tant  qu’espèce  chimique  particulière,  a d’abord  été  révoquée 
en  doute  par  Fischer,  mais  les  expériences  de  Bourquelot  montrent 
que  c’est  bien  à cette  diastase  et  non  à l’amylase,  qu  il  faut  attribuer 
le  dédoublement  du  tréhalose. 

Ensuite  c’est  Fischer  lui-même  qui,  en  collaboration  avec  Nie- 
BEL  (1),  constate  que  la  maltase  du  sang  n’agit  pas  sur  l’a-méthyl 
d-glucoside  ; puis  c’est  Pottevin  (loc.  cit.)  qui  démontre  que  le 
dédoublement  du  méthyl-d-fructoside  ne  peut  plus  être  attribué 
à la  maltase.  Et  tout  récemment  enfin,  l’hydrolyse  par  l’extrait  de 
levure  de  l’amygdahne  en  glucose  et  amygdonitrileglucoside,  fait 
découvert  par  Fischer  et  attribué  par  lui  à l’invertine,  doit  être 
rapportée  à une  diastase  spéciale  : l’amygdalase  (2).  De  sorte  que 
dans  la  macération  de  levure  il  y aurait  au  moins  ; une  invertine,  une 
maltase,  une  tréhalase,  une  amygdalase  et  un  ferment  capable  de  dédou- 
bler le  méthyl-d-fructoside. 

De  même  en  ce  qui  concerne  l’émulsine  employée  par  Fischer 
l’accord  semble  s’être  fait  parmi  les  chercheurs  pour  reconnaître 
qu’elle  n’est  pas  un  ferment  unique.  Le  dédoublement  du  lactose,  du 
(3-méthylgalactoside  et  du  |3-éthylgalactoside,  est  le  fait  de  la 
lactase  et  non  de  l’émulsine  des  amandes  qui  serait  un  mélange  (3), 
contenant  en  outre  de  la  lactase,  une  gentiobiase,  une  méhbiase  (4), 
une  manninotriase  (5),  une  amygdalase  (6).  A propos  de]ces  diastases, 
nous  donnerons  les  arguments  invoqués  par  les  différents  auteurs. 

De  toutes  ses  recherches  Fischer  a tiré  des  considérations  théori- 
ques que  nous  allons  résumer. 

D’abord  il  est  démontré  que  la  formule  stéréo-chimique  d’un 
sucre  joue  un  rôle  dans  l’action  exercée  sur  lui  par  les  diverses  dias- 
tases. En  effet,  l’émulsine  dédouble  en  alcool  et  glucose  la  forme  ^ 
des  glucosides  et  ne  touche  pas  à la  forme  a,  tandis  que  la  macération 
de  levure  dédouble  la  forme  ot.  et  laisse  intacte  la  forme  (3. 

La  démonstration  n’était  pas  tout  à fait  complète,  car  il  se'^pou- 
vait  que  les  deux  dérivés  fussent  non  des  stéréo-isomères,  mais  des 
isomères  de  structure,  i] 

Fischer  en  montrant  que  l’a-méthyl-Z-glucoside  et  [le  (3-méthyl- 


(1)  Em.  Fischer  und  W.  Niebel.  Ueber  der  Verhalten  der  Polysaccharide 
gegen  einige  tierische  Secrete  und  Organe.  Sitzungsberichte.  d.  preuss.  Ahad.  d.  Wissen- 
chajten.  V.  73,  1896. 

(2)  Henry  and  Ahld.  Proceed.  royal  Society.  Vol.  76  B.,  p.  678-580-1905.  R.  J. 
Caldwell  and  S.  Courtauld.  Proceed  ray.  Soc.  B.  79,  350,  359,  1907. 

(3)  Bourquelot  et  Hêrissby  (loc-cit)  Pottbvin  (loc-cit)  Bourquelot,  journ. 
pharm.'tet  de  chimie,  p.  101,  août  1909. 

(4)  et  (5)  Ch.  Leeebvre  (thèse  doctorat  université  Paris,  1907,  p.  10).  J.  Vinti- 
lesco.  Journ.  piharm.  et  chim.,  p.  167,  août  1909. 

(6)  L’araydalase  est  le  ferment  qui  détache  de  l’amygdaline  une  molécule  de 
glucose,  il  existe  aussi  bien  dans  l’extrait  de  levure  que  dans  l’émulaine  d’amandes 
Manson  Auld.,  Journ.  of  the  Chem.  Society,  t.  XCIII.,  1908. 

H.  E.  Armstrong,  E.  F.  Armstrong  and  Horton.  Proceeding^s  ofthe  Rau.  Societu 
série  B.,  80,  1908.  ‘ 'u  > y g 
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Z-gluco3ide  ne  sont  attaqués  ni  par  1 emulsine,  ni  par  l’extrait  de  levure 
en  a donné  la  preuve  définitive.  ’ 

Il  ajoute  que  « l’étude  des  actions  diastasiques  est  destinée  à 
approfondir  nos  connaissances  sur  la  structure  des  combinaisons  orga- 
niques complexes  ».  C’est  le  champ  étroitement  limité  de  leur  action, 
dit-il,  qui  fait  l’utilité  de  ces  agents  tant  pour  l’organisme  que  pour 
les  recherches  expérimentales.  Et,  après  avoir  indiqué  que  les  dias- 
tases  sont  des  réactifs  précieux  pour  les  différences  d’ordre  stéréochi- 
mique,  il  est  encore  allé  plus  loin,  en  disant  que  la  manière  différente 
dont  les  diastases  se  comportent  vis-à-vis  de  deux  isomères  stéréo- 
chimiques,  ne  peut  s’exphquer  que  par  la  structure  asymétrique  des 
diastases  elles-mêmes.  Entre  la  diastase  et  le  corps  asymétrique 
attaqué  par  elle,  il  doit  exister  la  même  analogie  de  configuration 
qu’entre  « une  clef  et  sa  serrure  ». 

Nous  allons  examiner  dans  quelle  part  cette  théorie  ingénieuse 
est  d accord  avec  les  faits.  Voyons  d’abord  les  données  qui  définis- 
sent les  glucosides. 

Les  glucosides  de  S3nnthèse  ne  sont  pas  réducteurs  et  ne  se  com- 
binent pas  à la  phényUiydrazine,  ce  qui  indique  qu’ils  n’ont  point 
de  fonction  aldehydique  fibre.  Par  l’ensemble  de  leurs  propriétés 
on  est  amené  à les  regarder  comme  des  éthers  oxydes,  résultant 
de  la  combinaison  d une  molécule  d’alcool  avec  une  molécule  de  sucre, 
le  sucre  se  comportant  lui-même  comme  alcool.  On  attribue  à ces 
alcoylglucosides  des  formules  analogues  à la  suivante  : 

CH2-OH  — CH-OH  — CH— CH-OH  — CH-OH  — CH — O — CH^ 

I O ' 

qui  correspond  à la  combinaison  de  l’alcool  méthylique  et  du  glu- 
cose avec  élimination  de  H^O. 

Les  glucosides  se  différencient  des  acétals  en  ce  que  ces  derniers 
résultent  de  la  combinaison  du  sucre  avec  deux  restes  d’alcool.  Ils 
s en  distinguent  aussi  par  leur  façon  de  se  comporter  envers  les  fer- 
ments, ainsi  le  méthyl-acétal-glucoside  qui  correspond  au  méthyl- 
glucoside  n’est  pas  attaqué  par  l’émulsine. 

Dans  la  molécule  du  glucoside,  le  carbone  auquel  est  fixé 
l’oxhydrile  éthérifié  est  asymétrique,  théoriquement  chaque  glucoside 
devra  exister  sous  deux  formes  isomères,  c’est  ce  que  l’expérience 
vérifie.  Les  deux  composés  que  fournit  le  d-glucose  avec  l’alcooi 
méthylique  répondent  aux  deux  formules  stéréo-isomères  a et  (3. 

La  forme  stéréo-chimique  est  déterminée  par  une  hydrolyse  de 
choix  avec  les  enzymes.  Le  pouvoir  rotatoire  même  du  composé  peut 
aussi  donner  d’utiles  indications.  Déjà  en  1903  Pottevin  faisait 
remarquer  « que  toutes  les  fois  que  le  groupement  alkoylé  serait  tel 
que  sa  substitution  à l’oxhydrile  OH  ne  modifie  pas  de  façon  essen- 
tielle les  relations  intramoléculaires  d’où  dépend  le  pouvoir  rotatoire, 
les  glucosides  « posséderaient  une  rotation  spécifique  droite  supé- 
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riourô  à cbIIb  du  glucosu,  Gt  ceux  d6  séris  |3  uhg  rotation  gâ/UcliG  ou 
droite,  mais  inférieure  à celle  du  glucose  ». 

PoTTEViN  montre  que  cette  considération  se  vérifie  pour  les* 

dérivés  suivants  : 

d-glucose  4-520,6.  d-galactose  4- 80°, 9 

a-méthyl-d-glucoside  4"  157° a-mothyl-d-galactoside  -}-  178o.  . . . 

P-méthyl-d-glucoside  — 33° 3-méthyl-d-galactoside  4-  s 

Elle  peut  encore  être  étendue  aux  dérivés  ci-dessous  : 

a-éthyl-d-glucoside  4-  150°6  . . a-éthyl-d-galactoside  -f-  178o5- 

3-éthyl-d-glucoside  — 30°  ..  p-éthyl-d-galactoside  — 4P 

a-tetracétyl-méthyl-glucoside  4"  137° 

P-tetracétyl-méthyl-glucoside  — 23°  . . tetracétyl-p-methyl-galactoside  -j-  25°5' 

tetracétyl-[3-éthyl-glucoside  — 27°6  . . 

P-amylène-hydrate-d-glucoside  — 17°2  . • 
d-Boméol-d-glucoside  — 42°2  . . 

P-phénol-galactoside  — 39°83: 
tetracétyl-p-phénol-galactoside  — 25°77' 

Tous  les  glucosides  préparés  à partir  du  |3-acéto-bromo-glucose 
sont  lévogyres  et  appartiennent  à la  série  (3  de  Fischer.  Parmi  |ces. 
glucosides  certains  ont  un  pouvoir  rotatoire  gauche  plus  élevé  que  ‘le- 
glucose  ; 

j3-vanillin-d-glucoside  — 91^, 9 
’/3-menthol-d-glucoside  — 87°, 3 
p-phénol-d-glucoside  — 71° 

Nous  avons  déjà  vu  que  les  glucosides  a.  donnent  du  glucose  a,, 
et  les  glucosides  (3  du  glucose  (3. 

La  structure  d’un  glucoside  sera  complètement  déterminée,, 
quand  une  fois  la  forme  stéréo-chimique  établie,  on  connaîtra  exacte-- 
ment  la  nature  du  sucre  et  de  l’alcool  générateurs,  et  la  combinaison, 
du  sucre  dans  la  molécule.  Par  l’hydrolyse  et  la  85mthèse,  on  est  ren- 
seigné sur  la  nature  du  sucre  et  de  la  substance  combinée.  L’alcoyla- 
tion des  sucres  procédé  employé  récemment  par  Thomas  Pubdie  (1),. 
et  ensuite  par  Ibvine  (2),  permet  d’avoir  justement  quelques  ren- 
seignements sur  cette  liaison  du  sucre,  seul  caractère  qui  manquait  pour- 
la  connaissance  complète  de  la  structure  du  glucoside.  Ces  dernières 
expériences  confirment  la  formule  de  Em.  Fischer  et  montrent  que 
lorsque  le  glucose  entre  en  combinaison  avec  l’alcool  pour  former  les 
glucosides  artificiels,  ces  derniers  possèdent  la  structure  y-oxyde. 

Pour  que  l’hypothèse  de  Fischer  se  justifie,  il  faudrait  étabhr  que- 
chaque  diastase  hmite  son  action  aux  dérivés  d’un  même  sucre  et 
parmi  ceux-ci  aux  homologues  d’une  série  x ou  (3. 

Nous  allons  mettre  maintenant  sur  2 colonnes,  à gauche  les 
glucosides  hydrolysés  par  l’extrait  de  levure  ; à droite,  les  glucosides. 
hydrolysés  par  l’émulsine,  avant  d’entamer  toute  discussion  : 


(1)  PüRDiE  et  Ievine.  The  alkylation  of  sugars.  Trans.  chem.  soc.  83,  83,  87, 1021,. 

1049. 

(2)  Ievine  et  Gilmoue.  The  constitution  of  glucose  dérivatives.  Id.  93,  1429, 
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HYDBOUSÉS 

PAR  l’extrait  de  LEVURE 

I rf-glucoside-méthyl-a  (cristallisé) . 
d-glucoside-éthyl-a  (cristallisé)  . . 
d-glucoside-glycérin.  - a(amorphe) . 
d-glucoside-benzyl,-a  (amorphe)  . 
d-glucoside-phénol-a 


O 

GQ 

O 

0 

1 


'flS 

> 

"C 

'<D 

fl 


Les  « correspondants 
n’ont  pas  été  préparés. 


# 


Les  a correspondants 
ne_  sont  pas  attaqués. 


. 


méthyl-d-fructoside  (sirupeux)  . . 


c 

«J  CQ 
Nü  O 
> ^ 


saccharose 

gentianose 

raffinose  (en  lévulose  et  mélibiose) 

mannéotétrose  (stachyose) 


HYDROLISÉS 

PAR  L’ÉMULSINB  d’amandes 

/3-méthyl  -d-glucoside . 
^-éthyl-d-glucoside . 
p-glycérine-d-glucoside. 

/3-benzyl  -d-glucoside . 

|3-phénol -d-glucoside . 
menthol-d-glucoside. 
thymol-d-glucoside. 
p-  amylénehydr  ate  -d-glucoside . 

V anillin-d-glucoside . 

|3-bornéol -d-glucoside . 
octo  - méthyl  - glucosido-glucoside 
(donne  tétra- méthyl  glucose), 
^-glycol  -d-glucoside . 

Glucosides  naturels  : 
amygdaline,  amygdonitrilegluco- 
side,prulaurasine,  sambunigrine, 
sahcine,  héhcine,  arbutine,  mé- 
thylarbutine,  coniférine,  syrin- 
gine,  gentiopicrine.  picéïne,  ono- 
nine,  helléborine,  hélicoïdine,  po- 
puline,  phloridzine,  etc.,  etc. 

lactose. 

]S-méthyl-d-galactoside  (crist.). 
|3-éthyl-d-galactoside  (crist.). 
/3-phénol-d-galactoside 
thiophénol-lactoside  (donne  thio- 
phénol -glucose  et  galactose  ?) 
menthol-lactoside  (menthol  et  lac- 
tose). 

galactosido-glucose 
galactosido-galactose 
glucosido-galactose. 
glucosido-galactosone. 
galactosido-glucosone. 
tétraméthyl-^-méthyl  - galactoside 
(Irvine). 

méthyl-d-fructoside. 


raffinose  (en  galactose  et  saccha- 
rose). 

mannéotétrose  (en  digalactose, 
lévulose  et  glucose). 


(1)  Fischer  a donné  aux  sucres  les  mêmes  indices  d et  l qui  servent  dans  sa  nomen- 
clature à indiquer  leur  genèse.  Ces  indices  se  rattachent  à la  série  des  alcools  poly- 
valents qu’ils  engendrent  par  hydrogénation.  H s’en  suit  que  les  noms  des  sucres 
ne  sont  pas  toujours  d’accord  avec  le  sens  du  pouvoir  rotatoire. 
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Isomaltose. 

mfth^maltosideien'gluoose  et  ** 

/XI  1 alcool  méthylique). 

(3-phénol  maltoside  (en  phénol  et 


CO 

.2 

PQ 


\ mélibiose  (levure  basse) 


tréb  alose 


maltose). 

mébbiose. 

méUbiosone. 

gentiobiose. 

isotréhalose  (synthèse). 

cellobiose. 


rr,  ■ ...  manninotriose. 

Triose 

D’après  ce  tableau,  nous  voyons  que  seuls  les  dérivés  du  d-glu- 
cose  se  comportent  vis-à-vis  de  l’extrait  de  lewe  et  de  l enz^e 
des  amandes;  comme  l’«  et  le  (3  métbyl  d-glucoside  qui  soiit  le  pivot 
de  cette  classification.  Un  seul  dérivé  de  synthèse  résisté  a 1 mvertme 

et  l’émulsine,  c’est  le  thiophénol-glucoside.  ^ 

Sur  les  métbyl  et  éthyl-galactosides,  obtenus  tous  les  quatre  a 
l’état  cristallisé  : deux  sont  bien  attaqués  comme  le  lactose  pari  enzyme 
des  amandes  et  ont  été  rangés  dans  la  série  mais  les  « correspon- 
dants résistent  aux  diastases  de  la  levure,  p en  est  de  meme  e 
l’a-napbtyl-galactoside.  C’est  que  les  dérivés  du  d-plactose  sont 
hvdrolysés  par  un  ferment  qui  se  trouve  mélangé  à 1 émulsme,  mais 
doit  en  être  différencié  : la  lactase.  Cette  dissociation  des  2 fermen  s 
doit  être  admise  à la  suite  des  travaux  de  Bourquelot  et  Hebissey, 
PoTTEViN,  Armstrong,  et  pour  des  raisons  analogues  à celles  invoquées 
par  Fischer  lui-même  pour  différencier  dans  la  macération  de  levure, 
l’invertine  de  la  maltase.  Du  reste.  Fischer  a constaté  que  la  lactase 
du  kéfir  qui  dédouble  le  lactose  et  le  (3-méthyl-d-galactoside,  n’atta- 
que pas  le  (3-métbyl-d-glucoside.  De  même  l’Aspergillus  niger  hydro- 
lyse le  (3-métbyl-d-glucoside  sans  toucher  au  lactose. 

Reste  toute  la  série  des  glucosides  naturels  hydrolysés  par  l’émul- 
sine,  mais  Bourquelot,  puis  Hérissey,  ont  déjà  fait  remarquer 
que  tous  ces  glucosides  ont  un  pouvoir  rotatoire  gauche  et  donnent 
tous  du  d-glucose  à l’hydrolyse.  Nous  avons  vu  que  justement  le 
pouvoir  rotatoire  et  l’action  des  ferments  suffisent  pour  déterminer 
la  stéréochimie  d’un  glucoside,  il  est  donc  logique  de  ranger  tous 
ces  dérivés  du  d-glucose  dans  la  série  (3. 

De  tous  les  dérivés  des  autres  sucres  ; xylose,  arabinose,  rham- 
nose,  l - glucose,  sorbose,  d - mannose,  glucoheptose,  aucun  n est 
attaqué  ni  par  l’extrait  de  levure  ni  par  l’émulsine  d’amandes. 

Fischer  avait  d’abord  attribué  à une  seule  diastase  ; l’invertine 
contenue  dans  l’extrait  de  levure  le  dédoublement  des  dérivés  a du 
d-glucose  et  du  d-fructose  ; en  effet,  la  macération  de  levure,  dessé- 
chée à basse  température,  hydrolyse;  le  saccharose,  le  maltose,  les 
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méthylglucosides  de  la  série  a et  le  méthyl-fructoside.  Puis  il  a vu 
que  cette  meme  macération  donnait,  avec  l’alcool,  un  précipité  qui 
epns  par  1 eau,  (plusieurs  redissolutions  dans  l’eau  et  précipitations 
par  1 alcool  sont  nécessaires),  n’agissait  plus  que  sur 
et  que  de  meme  la  macération  de  levure  fraîche,  qui  intervertissait 
e saccharose  respectait  le  maltose  et  le  méthylfructoside  II  pensa 
des  lors  que  1 hydrolyse  du  saccharose  était  due  à l’invertine  ^et  le 
Z"' Z -éthylglucosides  . Z 

VIN  de  nouvelles  recherches  de  Potte- 

IN  (loc.  cit)  ont  montré  que  le  dédoublement  du  méthylfructoside 
n était  pas  imputable  à la  maltase. 

dp  ces  restrictions,  il  ne  reste  plus  dans  notre  tableau 

de  gauche  comme  tributaires  de  l’action  de  la  maltase  que  les  déri- 

à la  maltase  même  qu’il  faut  attri- 
buer cette  action  ou  a une  autre  diastase  accompagnant  celle-ci  et  se 
comportant  comme  elle  dans  ces  diverses  manipulations  ? Pour  tran- 
cher cette  question  il  faut  trouver,  et  il  suffit  de  trouver,  une  ou  plu- 
sieurs solutions  de  diastases  capables  d’hydrater  le  maltose  sans 
toucher  a 1 a-methyl-c?-glucoside. 

Em.  Fischer  et  W.  Niebel  (Îoc.  cit.)  en  ont  donné  un  premier  exem- 
ple en  montrant  que  le  sang  de  cheval  (1)  et  le  sang  de  bœuf  ainsi 
que  1 extrait  aqueux  de  pancréas  de  ces  animaux,  inactifs  vis-à-vis 
ae  1 a-methyl-c?-glucosides  peuvent  cependant  hydrolyser  le  mal- 
tose;  puis  A.  Kanlathab  (2)  trouve  certaines  levures  de  vin  qui 
dédoublent  le  maltose  et  non  l’a-méthyl-cZ-glucoside, 

Nous  avons  montré  que  le  suc  pancréatique  de  chien  et  le  suc 
pancréatique  de  cheval  (3),  mis  en  contact  comparativement  de  mal- 
tose et  d a-méthyl-«f-glucoside,  pouvaient  provoquer  un  dédouble- 
ment de  80  % du  premier  corps,  sans  attaquer  le  second.  Nous  avons 
par  contre  trouvé  dans  l’intestin  une  diastase  très  active  sur  l’a- 
méthyl-glucoside. 


Bbesson  (4)  également  a trouvé  qu’il  existe  dans  la  levure 
haute  une  diastase  du  méthylglucose  a nettement  distincte  de  l’inver- 
tine  et  de  la  maltase  par  ses  effets,  aussi  bien  que  par  la  température 
a laquelle  elle  exerce  son  action  au  maximum. 

En  somme  nous  pensons,  et  pour  des  raisons  identiques  à celles 
invoquées  par  Fischer  pour  différencier  l’invertine  de  la  maltase, 
que  le  dédoublement  des  dérivés  a du  rf-glucose  n’est  pas  le  fait  de 
la  maltase,  mais  d’une  diastase  spéciale  que  nous  avons  appelée 
cc-glucosidase.  Son  action  s’étendrait  non  seulement  au  méthyl-gluco- 
side  mais  à tous  les  autres  dérivés  a et  du  c?-glucose  : benzyl,  éthyl. 


. (1)  Les  résultats  de  Fischeb  et  NiEBEt  ont  été  contestés  tout  au  moins  en  ce 
qiu  con^rno  le  sang  de  cheval  par  Pottevîn,  Le  sérum  de  sang  de  cheval  comme  celui 
de  sang  de  lapin,  comme  l’urine,  dédoublent  à la  fois  le  maltose  et  l’a-méthyl  d-glucoside. 

(2)  Zeita,  phys.  Chem.,  t,  XXVI,  p.  88. 

(3)  Bieery  C,  R.  Acad,  des  Sciences,  26  juillet  1909. 

(4)  Bbesson  G,  B,  Acad,  des  Sciences,  août  1910. 
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ohénol  etc.,  etc.,  glucosides  a.  Les  dérivés  (3  du  meme  d-glucose  con- 
Lnus  dans  la  colLne  de  droite  de  notre  tableau  seraient  tributaires 
de  rémulsine  des  amandes  qui  serait  une  (3-glucosidase.  Les  glucosi- 
dases  « et  (3  seraient  des  diastases  stéréo-isomères  agissant  sur  les 

dérivés  a et  (3  du  glucose.  ^ i 

En  somme  le  champ  d’action  des  diastases  est  encore  plus  limite 

que  ne  le  pensait  le  chimiste  allemand,  qui  croyait  que  l’attaque  de 
rémulsine  s’étendait  aux  dérivés  du  galactose,  et  celle  de  la  maltase 
aux  dérivés  du  d-fructose  « à cause  de  la  ressemblance  ,de  consti- 
tution entre  le  d-fructose  et  le  d-glucose.  » La  diastase  tient  compte 
de  la  constitution  du  sucre  lui-même  et  chaque  diastase  n agit  que 
sur  un  type  stéréo-chimique  bien  déterminé  d’un  même  sucre.  Cette 
restriction  loin  d’infirmer  l’ingénieuse  hypothèse  de  Fischer  vient 
encore  marquer  les  relations  plus  étroites  de  la  diastase  et  du  corps 
tributaire  de  son  action.  Nous  sommes  sur  ces  différents  points  en 
accord  avec  Pottevin. 

Il  nous  a paru  intéressant  de  rechercher  si  encore,  parmi  les 
dérivés  d’un  même  sucre  et  d’une  même  série  a ou  (3,  la  diastase  ne 
pouvait  pas  encore  faire  un  choix  suivant  la  fonction  ou  la  structure 
chimique. 

Nous  nous  sommes  adressé  aux  dérivés  d’un  même  sucre  le  lac- 
tose, classé  dans  la  série  (3,  et  nous  avons  fait  agir  parallèlement  sur 
les  dérivés  de  ce  sucre  : acide  lactobionique,  lactosazone  (1),  lactose- 
aminoguanidine,  lactose-urée,  lactose-semicarbazone  (2),  des  sources 
de  lactaae  différentes,  c’est-à-dire  des  solutions  de  ferments  provenant 


de  vertébrés  ou  d’invertébrés  qui  toutes  dédoublent  le  lactose,  pre- 
mier terme  de  cette  série.  Nous  avons  trouve  que  la  lactase  retirée 
de  l’intestin  des  mammifères  tout  en  dédoublant  le  lactose  n attaquait 
ni  l’acide  lactobionique  ni  son  sel  de  calcium,  ni  la  lactosazone,  tan- 
dis que  la  lactase  d’Helix  hydrolysait  tous  ces  corps. 

D’un  autre  côté  Em.  Fischer  et  Armstrong  (3)  ont  obtenu  par 
synthèse  : le  galactosido-galactose  et  l’isolactose,  et  ont  constaté  que 
le  premier  seulement  était  dédoublé  par  la  lactase  retirée  des  aman- 
des et  n’était  pas  touché  par  la  lactase  du  Kéfir,  et  que  le  contraire 
avait  heu  avec  l’isolactose.  La  même  lactase  des  amandes  ne  touche 
pas  à l’acide  lactobionique  ou  à son  sel  de  calcium.  (Récemment 
MM.  Gab.  Bertrand  et  Veillon,  C.  R.  Acad,  sciences,  6 février  1911, 
ont  signalé  touchant  les  mêmes  corps  un  fait  intéressant  : Le  microbe  de 
Yoghourt,  lait  caillé  de  Bulgarie,  qui  produit  aux  dépens  du  lactose 
de  l’acide  lactique  n’attaque  pas  le  lactobionate  de  Ca.). 

Cependant  toutes  ces  lactoses  quelle  que  soit  leur  source,  hydroUsent 
le  lactose  et  c’est  là  précisément  la  raison  de  leur  dénomination. 

Nous  avons  trouvé  des  faits  analogues  pour  le  maltose,  l’acide 


(1)  Bieery  et  Giaja.  G.  R.  Acad,  des  Sciences,  27  juillet  1908. 

(2)  BrEREY  et  A.  Rang.  C.  R.  Acad,  des  Sciences,  23  mai  1910. 

(3)  E.  Fischer  et  E.  F.  Armstrong.  Berichte-d.d,  chem.  Oesells,  35,  3144, 1902. 
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maltobionique  et  la  maltosazone.La  maltase  des  animaux  supérieurs 
tout  en  dedoub  ant  le  maltose,  n’attaque  ni  l’acide  maltobionique,  ni  la 
malt^azone,  alors  que  la  maltase  d’Helix  agit  sur  tous  ces  dérivés 

Nous  avons  signalé  [loc-cit)  des  faits  du  même  genre  à propos' du 
rafl^ose,  du  gentianose,  du  stachyose,  sucres  qui  peuvent  être  con- 
sidérés respectivement  comme  des  fructosides  de  mélibiose,  de  gentio- 

pouvoir  rotatoire  droit  et  tous 

lulTussi  d’hydrolyse.  Le  saccharose 

lui  aussi  peut  etre  considéré  comme  un  dérivé  du  d-fructose  appar- 
tenant a cette  meme  série  dont  il  serait  le  premier  terme.  L’invertine 
d Hehx,  comme  1 mvertme  de  levure,  attaque  tous  ces  sucres,  tandis 

que  la  sucrase  des  animaux  supérieurs  intervertit  le  saccharose  seule- 
ment. 

Il  s’a^t  là  d’espèces  « d’un  même  genre  ferment  » : en  effet,  tout  fer- 
ment  qui  dédouble  un  terme  élevé  de  la  série  des  dérivés  d’un  même 
corps,  dédoublé  toujours  le  premier  terme  de  cette  série  c’est-à-dire 
lui-meme  d’où  il  tire  son  nom  ; la  réciproque  n’est  pas  vraie, 
b ü s agissait  de  ferments  différents  et  non  d’espèces  d’un  même 
pnre,  il  faudrait  trouver  une  source  de  diastases  attaquant  l’acide 
lactobionique  ou  la  lactosazone  sans  toucher  au  lactose  ; ce  qui  n’a 
jamais  ete  signalé  et  ne  paraît  pas  devoir  se  produire. 

Groupons  en  un  tableau  les  sucres  voisins  du  lactose  et  les  sour- 
ces de  fernients  qm  sont  capables  d’en  provoquer  l’hydrolyse  (les 
signes  -}-  mdiquent  si  1 action  du  ferment  est  positive)  : 

DÉDOUBLÉS 

2°  par  la  lactase  du  kéfîr  3°  par  levure  basse 


1°  par  l’émulsine 

Méhbiose 

galactosido- glucose,  -f- 
glucosido- galactose,  -f 
galactosido-galactose  -f- 

isolactose 0 

lactose -f 


0 

....  -h  . . . . 

0 .... 

....  + .... 

. . . . 0 .... 

....  -f-  . . . . 

. . . . 0 .... 

....  0 . . . . 

....  + .... 

0 

. . . . -h  .... 

....  0 . . . . 

D apres  ce  tableau  on  voit  que  le  dédoublement  du  galactosido- 
glucose,^  du  glucosido-galactose  et  du  méhbiose  ne  peut  pas^être 
rapporté  à la  lactase,  cette  dernière  diastase  n’étant  pas  présente  dans 
la  levure.  Le  galactosido-galactose  et  l’isolactose  sont  dédoublés  par 
2 espèces  différentes  de  lactase. 

Nous  pensons  que  la  façon  différemment,  reconnue  à ces  deux 
lactases,  de  se  comporter,  vis-à-vis  du  lactose  et  de  l’isolactose,  peut 
s exphquer  par  une  divergence  dans  la  structure  ou  la  fonction  chi- 
mique de  ces  deux  isomères.  Car  si  l’on  voulait,  comme  l’a  fait  Arms- 
trong pour  le  maltose  et  l’isomaltose,  admettre  que  le  lactose  et  l’iso- 


(L  AiiMSTOONQ  {Chemical  New.  vol.  86,  2236,  66)  pense  que  le  maltose  hydro- 
Jysé  par  l’extrait  de  levure  aurait  la  structure  d’un  a-glucoside  ; l’isomaltose  respecté 
par  la  levure  et  dédoublé  par  l’émulsine  serait  un  3-glucoside. 


I 
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lactose  soient  des  galactosides  d’une  même  série  dont  l’un  serait  l’a 
dérivé  et  l’autre  le  dérivé  (3,  il  faudrait  supposer  que  1 extrait  d aman- 
des ne  renferme  que  la  (3  lactase  susceptible  d’hydrolyser  les  déri- 
vés : (3  ((3-phénol,  (3-éthyl,  jB-méthyl-galactosides),  tandis  que  le  Keür 
contiendrait  les  deux  lactases  stéréo-isomères  a et  (i.  Or,  il  n’en  est 
pas  ainsi,  car  la  lactase  duKéfir  qui  hydrolyse  le  lactose  et  les  dérivés 
S respecte  au  contraire  les  dérivés  a (1).  C’est  donc  aussi  une  (3  lactase. 

'Tout  récemment  Em.  Fischeb  (2)  et  ses  élèves  ont  obtenu  des 
lactosides  de  synthèse,  sur  lesquels  ils  ont  essayé  les  diverses  lactases  : 
la  lactase  des  amandes  attaque  le  thiophénoUactoside  en  donnant 
un  sucre,  mais  pas  de  thiophénol  (ce  qui  laisse  supposer  un  dédouble- 
ment en  galactose  et  thiophénol-galactoside),  la  lactase  du  Kéfir  reste 
sans  action  sur  le  menthol-lactoside  (3). 

En  résumé,  on  connaît  déjà  une  lactase  retirée  des  amandes 
active  sur  le  lactose  et  les  (3  galactosides,  mais  inactive  sur  l’isolactose 
et  le  lactobionate  de  Ca  ; une  lactase  du  Kéfir  susceptible  d’hydrolyser 
le  lactose,  les  (3-galactosides  et  l’isolactose,  mais  respectant  le  men- 
thol-lactoside ; une  lactase  d’Helix  capable  d’hydrolyser  le  lactose  et 
le  lactobionate  de  calcium.  Ces  lactases  sont  des  ^-lactases,  mais  nul 
doute  qu’on  ne  puisse  trouver  des  a-lactases  agissant  sur  les  a-galac- 
tosides. 

( a lactase 

Lactases  ] ( lactase  d’amandes. 

( [3  lactases  ] lactase  du  Kéfir. 

( lactase  d’Hehx. 

Dès  lors  comment  distinguer  « les  espèces  d’un  même  genre 
ferment  » ? Eaut-il  conserver  le  nom  rappelant  l’origine  végétale  ou 
animale  et  dire  ; lactase  d’amandes,  lactase  du  Kéfir,  lactase  d’Hehx  ? 
Nous  pensons  qu’il  serait  plus  simple  de  désigner  chacun  de  ces  fer- 
ments par  un  nom  tiré  du  corps  chimique  typique,  tributaire  de 
l’action  de  ce  ferment,  et  qui  justement  sert  à le  différencier.  Ainsi 
la  lactase  d’amandes  qui  hydrolyse  le  lactose  et  les  j3-galactosides 
sans  toucher  à l’isolactose  et  au  lactobionate  de  calcium  conserverait 
son  nom  de  lactase.;  la  lactase  du  Kéfir  qui  hydrate  le  lactose,  les 
(3-galactosides  et  l’isolactose  deviendrait  Visolactase  ; et  la  lactase 
d’Hehx  capable  de  dédoubler  le  lactose,  les  galactosides  ^ et  le  lacto- 
bionate de  Ca  serait^désignée  sous  le  nom  de  lactobionase.  Ceci  nous 
paraît  plus  logique,  car  il  peut  arriver  que  l’on  reconnaisse  à deux 


(1)  Em.  Fischek  et  E.  F.  Aemstrong.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.  t.  XXXV,  p.  3163, 

1902. 

(2)  Em.  Fischer  und  Konrad  Delbrück,  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.  42,  2,  p.  1476, 

1909. 

Em.  Fischer  und  Hans  Fischer.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.,  II,  p.  2521,  1910. 

(3)  Hans  Fischer.  (Zeits.  f.  physiol.  Chem.  LXX,  p.  256,  1911)  a trouvé  que  le 
menthol-lactoside,  respecté  par  la  levure  de  bière  et  la  lactase  du  kéfir,  était  dédoublé 
en  lactose  et  menthol  par  l’émulsive  Merck.  Ce  dédoublement  ne  peut  pas  être  attribué 
à une  lactase. 
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lactases  : laotase  des  mammifères  et  lactase  du  Kéfir  par  exemple  les 
memes  propriétés  hydrolysantes,  il  serait  alors  superflu  de  le^  dési- 
gner autrement  que  par  le  seul  nom  d’isolactase  suffisamment  ex^H- 


A propos  des  invertines,  dont  on  connaît  déjà  deux  espèces  • 
mvertme  des  animaux  supérieurs  et  invertine  d’Helix,  nous  pensons 

dlnt  dlnvertine  à la  première  de  ces  dLtases 

dont  1 action  est  limitée  au  saccharose,  et  de  donner  le  nom  de  lémilo- 
Volyase  a 1 espece  d’invertine  capable  d’attaquer  non  seulement 
le  saccharose  mais  les  lévulo-polyoses.  Le  rôle  de  cette  diastase  qui 
est  de  décrocher  dans  ces  polyoses  la  molécule  de  lévulose  se  trouve 
suffisamment  indiqué. 

Em  Fischer  s’est  demandé  s’il  fallait  admettre  pour  chaque 
polysacchande  un  ferment  spécial  ou  bien  attribuer  à un  même  fer- 
ment des  actions  difiFérentes  ? Il  ajoutait  que  le  premier  point  était 
insoutenable  « on  serait  par  cela,  dit-il,  obligé  d’admettre  qu’il  existe 
dans  1 emulsine,  par  exemple,  qui  dédouble  le  |3-méthyl-d-glucoside 
e p-methyl-d-galactoside,  le  lactose  et  l’amygdahne  au  moins  4 fer- 
ments distincts  ou  bien  que  la  levure  de  bière  qui  fait  fermenter  le 

d-mannose,  le  d-glucose,  le  d-fructose  et  le  d-galactose,  contient 
quatre  zymases  ». 


1.1  1.^^^  ^ exemple  du  stachyose,  du  gentianose,  du  raffinose,  il  sem- 
ble bien  qu  un  même  ferment  puisse  hydrolyser  plusieurs  polysaccha- 
rides, mais  faisons  de  suite  remarquer  que  ces  sucres  ont  tous  un 
hen  commun  et  que  la  diastase  sépare  du  d-fructose,  dont  l’attache 
dans  la  molécule  complexe,  semble  être  la  même  pour  ces  trois  polyo- 

â0S« 


Mais  dans  beaucoup  de  cas,  il  n’en  sera  pas  ainsi  et  si  nous  pre- 
nons justement  l’exemple  cité  par  Fischer  lui-même,  on  voit  que 
l accord  s’est  fait  (1)  pour  ne  plus  considérer  l’émulsine  comme  un 
ferment  unique,  mais  comme  un  mélange  renfermant  une  émulsine, 
une  lactase,  une  méhbiase  etc.,  etc.  Et  pour  la  levure  elle-même,  qui 
se  comporte  très  différemment  vis-à-vis  des  hexoses  stéréo-isomères, 
M.  P.  MazÉ  (2)  8 arrête  a la  notion  de  pluralité  des  zymases  comme 
la  plus  logique  pour  expliquer  ces  faits  : « cela  nous  permet  de  com- 
prendre, écrit-il,  pourquoi  l’utilisation  ou  la  fermentation  de  deux 
hexoses,  issus  d’un  disaccharide  ou  de  deux  isomères  d’un  mélange 
inactif  ne  se  fait  jamais  d’une  manière  parfaitement  parallèle.  » 

Il  n en  reste  pas  moins  démontré  que  beaucoup  de  faits  plaident 


(f  ) Depuis  Fischer  lui-même  ( « Faraday  Lecture  » loc.  cit.)  reconnaît  que  le  nom- 
bre des  ferments  s’est  accru  considérablement  depuis  dix  ans  et  admet  ime  lactase 
une  tréhalase,  une  inulase,  une  amygdalase.  Il  constate  que  « l’expérience  acquise 
avec  Ira  glucosidra  a profité  à l’étude  des  polysaccharides  en  effet,  le  maltose  et 
le  lactose,  ffit-il,  se  comportent  j aussi  différemment  des  enzymes  de  la  levure 
ou  de  l emulsxne  qu  un  a ou  3-glucoside  ; et  les  meilleures  méthodes  de  caractérisation 
des  hexoses  ont  permis  de  découvrir  à l’aide  des  di-  et  des  trisaccharidra  de  nouvelles 
enzymes.  » 

(2)/ P.  Mazé.  Quelques  races  de  levures  de  lactose.  Ann.  Institut  Pasteur,  1903, 
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contre  le  principe  trop  absolu  de  spécificité  et  que  comme  le  fait  jus- 
tement remarquer  M.  Gab.  Bertrand  (1)  «le  réactif  diastasique, dont 
l’action  paraissait  d’une  spécificité  absolue  quand  on  se  bornait  à l’étu- 
dier dans  ses  rapports  avec  le  principe  immédiat  attaquable  a côté 
duquel  on  l’avait  découvert,  n’a  plus  qu’une  action  spécifique  relative 
quand  on  vient  à reconnaître  la  fonction  ou  la  structure  chimiques 
qui  rendent  le  principe  immédiat  tributaire  de  son  action.  » 

Néanmoins  par  de  nombreux  exemples  nous  avons  montré  que 
pour  les  diastases  hydrolysantes  des  hydrates  de  carbone  le  champ 
d’action  est  encore  assez  étroit  et  nous  pouvons  résumer  en  disant  : 
que  chacune  de  ces  diastoles  n’attaque  que  les  dérivés  d’un  même  sucre 
respectant  les  dérivés  de  l’isomère  optique  de  ce  sucre  ; que,  bien  plus, 
parmi  les  dérivés  d’un  même  sucre  elle  n’hydrolyse  que  les  dérivés  stéréo- 
isomères  a ou  P ; et,  qu’enfin,  parmi  ces  dérivés  elle  peut  encore  faire  un 
choix  suivant  leur  jonction  ou  leur  structure  chimique. 

Cette  dernière  considération  nous  a amené  à définir  la  notion 
« d’espèces  dans  un  genre  diastase  ».  Cette  notion  ne  doit  pas  nous 
surprendre,  puisque  nous  savons  par  l’exemple  des  levures  et  des 
organismes  inférieurs,  qu’une  même  cellule  peut  produire  une  grande 
variété  de  diastases.  De  plus,  cela  permet  de  tenter  une  exphcation 
pour  la  façon  différente  dont  certaines  cellules  se  comportent  vis-à- 
vis  d’une  même  substance,  et  rend  compte  des  distinctions  si 
délicates  qu’une  même  cellule  vivante  peut  étabhr  entre  deux  corps 
extrêmement  voisins,  qui  peuvent  cependant  présenter  des  différences 
qui  ne  sont  plus  d’ordre  stéréochimique. 

On  voit,  une  fois  de  plus,  qu’on  peut  demander  aux  ferments 
solubles,  en  tant  que  réactifs  spécifiques  de  groupements  d’atomes, 
des  indications  précieuses  que  ne  pourraient  fournir  les  méthodes 
actuelles  employées  en  chimie.  Comme,  en  particuher  pour  marquer 
des  différences  d’ordre  stéréo-chimique,  les  diastases  ne  sont  jamais 
en  défaut,  et  que,  dans  beaucoup  de  cas,  elles  représentent  les  seuls 
réactifs  capables  de  déceler  des  différences  de  cet  ordre,  nous  pensons 
que  l’ingénieuse  hypothèse  d’Em.  Fischer  indiquant  l’analogie  de 
configuration  possible  entre  la  diastase  et  le  corps  asymétrique  « clef 
et  serrure  »,  est  encore  celle  qui  explique  le  mieux  les  faits. 


(1)  G.  Beetband.  Action  de  la  tyrosinase  sur  divers  corps  voisins  de  la  tyrosine. 
Bulletin,  Sciences  pharmacologiques,  février  1908. 
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CHAPITRE  III 


Récolte  des  Sucs  digestifs 


Nous  avons  recherché  les  ferments  digestifs  des  hydrates  de  car- 
bone dans  les  sucs  digestifs  des  mammifères,  des  oiseaux,  des  inver- 
tébrés : mollusques  et  crustacés.  Nous  allons  décrire  les  procédés  em- 
ployés pour  recueilhr  ces  sucs  avec  toutes  les  garanties  de  pureté. 

I.  — Mammifères 


Chez  les  mammifères  nous  avons  étudié  d’abord  les  ferments  du 
pancréas  et  puis  ceux  de  Fintestm,  ce  sont  les  deux  sources  princi- 
pales de  ferments  des  hydrates  de  carbone. 

1°  Ferments  du  pancréas.  — Nos  connaissances  sur  la  digestion 
pancréatique  ont  été  notablement  modifiées  depuis  1902,  par  les 
découvertes  de  l’entérokinase  de  Pawlow  et  de  la  sécrétine  de  Bayliss 
et  Stabling,  la  première  d’im  intérêt  général,  la  seconde  d’un  intérêt 
pratique. 

On  avait  admis,  après  les  études  de  Corvisart  (1867)  et  celles 
de  Kühnb  (1873-1878),  que  le  suc  du  pancréas  contient  en  particu- 
her  tout  ce  qu’il  faut  pour  la  digestion  des  protéiques.  En  1899, 
Pawlow  et  ses  élèves  introduisent  une  notion  nouvelle  et  montrent 
que  pour  acquérir  toute  son  activité  le  suc  pancréatique  a besoin  du 
concours  du  suc  intestinal.  En  faisant  agir,  in  vitro,  le  suc  intestinal 
«ur  le  suc  pancréatique,  Chepowalnikow  (1)  voit  que  le  pouvoir 
digestif  de  ce  dernier  vis-à-vis  des  albuminoïdes  peut  être  considérable- 
ment renforcé  ; il  voit  en  outre  qu’une  ébulhtion  de  quelques  minu- 
I tes  fait  perdre  au  suc  intestinal  le  pouvoir  qu’il  avait  de  renforcer 

I 1 action  digestive  du  suc  pancréatique.  Il  se  trouvait  en  présence 

! d un  ferment  d un  mode  d’action  tout  nouveau,  capable  d’augmen- 
ter la  puissance  d’un  autre  ferment.  Pawlow  donna  à cette  classe  de 
ferments  solubles  le  nom  de  Kinases  ; la  kinase  du  suc  intestinal  fut 
appelée  entérokinase. 

En  1902,  Delezenne  et  Frouin  (2)  démontrent  que  le  suc 
pancréatique  naturel  est  complètement  inactif  par  lui-même  et  que 


im  Physiologie  du  suc  intestinal.  Thèse  de  Pétersbourq,  1899. 

(2)  Delezenne  et  Frouin.  C.  JR.  Soc.  Biologie,  1902,  p.  692,  14  juin. 
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Tentérokinase  de  Pawlow  n’est  , plus  seulement  un  adjuvant  utile, 
mais  un  complément  obligé.  Pour  tout  ce  qui  touche  à la  digestion 
des  albuminoïdes  (1),  ils  établissent  l’inactivité  absolue  du  suc  pancréa- 
tique et  son  activation  ultérieure  nécessaire  par  l’entérokinase.  Ainsi  le 
rôle  du  suc  pancréatique  naturel  se  trouve  encore  davantage  réduit. 

Avant  Pawlow  les  expériences  avaient  porté  presque  exclusive- 
ment sur  les  liqueurs  obtenues  en  faisant  macérer  le  tissu  du  pan- 
créas. On  considérait  le  « suc  de  macération  » comme  équivalent  du 
« suc  de  secrétion  ». 

Cette  équivalence  n’existe  pas  plus  en  ce  qui  concerne  l’action 
du  suc  pancréatique  sur  les  matières  albuminoïdes  que  sur  les  hydra- 
tes de  carbone; 

Jusque  là  on  s’était  contenté  de  l’étude  du  suc  de  macération 
parce  que  l’obtention  du  suc  pancréatique  normal  présentait  do 
sérieuses  difficultés.  La  fistule  pancréatique  temporaire  était  facile 
à réaliser  par  le  procédé  de  Cl.  Bernard,  mais  elle  fournissait  une 
quantité  insignifiante  de  liquide  que  les  circonstances  de  l’opération 
contribuaient  à rendre  suspect. 

En  1902,  Bayliss  et  Starling  (2)  montrèrent  qu’on  pouvait 
d’une  façon  très  simple  se  procurer  du  suc  pancréatique  et  cela  en 
injectant,  après  neutralisation,  dans  les  veines  d’un  chien,  porteur 
d’une  fistule . pancréatique  temporaire,  une  macération  de  muqueuso 
duodénale  dans  de  l’eau  acidulée  avec  Hcl  à 5 %o.  En  raison  de  son 
action  sur  la  secrétion  pancréatique,  ils  appelèrent  sécrétine,  la 
substance  contenue  dans  cette  macération  chlorhydrique. 

D’une  part,  on  peut  considérer  la  sécrétine  comme  un  excitant 
normal  du  pancréas  pendant  la  digestion,  d’autre  part  la  fistule- 
temporaire  du  canal  de  Wirsung,  par  le  procédé  de  Cl.  Bernard,. 
fournit  sous  l’infiuenec  des  injections  répétées  de  sécrétine  une  quan- 
tité considérable  de  suc  pancréatique  qui  se  comporte  exactement 
comme  le  suc  de  fistule  permanente,  on  l’appelle  « le  suc  de  sécrétine  ». 

Nous  indiquerons  brièvement  comment  on  pratique  l’opération 
de  la  fistule  temporaire  : 

Le  chien  à jeun  ou  en  digestion  anesthésié  au  chloroforme,  après  ou 
sans  injection  préalable  de  morphine,  est  laparotomisé  avec  toutes  les- 
précautions  d'aseptie  ordinaires.  On  recherche  alors  le  canal  de  Wirsung 
qu’on  incise  avec  des  ciseaux  flambés  et  on  introduit  dans  la  lumière  du 
canal,  une  longue  canule  salivaire  stérile.  On  lie  le  canal  sur  la  canule  qu’on, 
attire  en  dehors  de  la  paroi  abdominale  par  l’incision  pratiquée  sur  la  ligne 
blanche.  On  attache  l’animal  sur  le  côté  après  avoir  recousu  la  paroi,  et  on 
met  à l’aide  d’un  tube  de  caoutchouc  stérilisé,  la  canule  en  communication 
avec  un  flacon  d’Erlenmeyer  également  stérilisé. 


(1)  Le  suc  pancréatique  qui  est  complètement  inactif  sur  le  blanc  d’œuf  cuit,, 
attaque  cependant  certains  albuminoïdes  comme  la  fibrine,  la  gélatine,  l’histone,  la 
zéine  (Bayliss  et  Starling,  Sohœffee  et  Terroine). 

(2)  W.  M.  Bayliss  and  E.  H.  Starling.  The  mécanisme  of  pancreatic  sécrétion.. 
The  journal  of  Physiology,  1902,  XXVIII,  333, 
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On  injecte  ensuite,  dans  la  saphène  du  chien,  la  solution  de  sécrétine  ; 
le  suc  pancréatique  ainsi  recueilli  est  aseptique  (1). 

Pour  préparer  la  secrétine  : on  fait  macérer  pendant  24  Heures,  dans 
de  l'eau  renfermant  5 °/oo  de  Hcl,  une  muqueuse  duodénale  de  chien.  La 
macération  est  neutralisée  au  tournesol,  puis  chauffée  5 minutes  à l'ébulli- 
tion. Le  filtrat  refroidi  {secrétine)  est  injecté  dans  la  veine  de  l'animal. 


I>'après  Bayliss  et  Starling,  la  sécrétine  préparée  dans  les 
mêmes  conditions  avec  la  muqueuse  jéjunale  possède  une  action 
sécrétoire  moins  grande  ; la  sécrétine  faite  avec  la  muqueuse  de 
l’iléon  n'a  aucun  effet  sécrétoire  sur  le  pancréas.  Ces  résultats  ont  été 
confirmés  par  E.  Zunz  (2).  D’après  A.  Frouin  la  sécrétion  entérique 
pure'débarrassée  de  cellule  ne  fournit  pas  de  sécrétine  en  présence  de 
Hcl." 

L'effet  de  la  sécrétine  est  immédiat  et  le  suc  pancréatique  coule 
de  suite  abondamment.  La  sécrétion  peut  être  prolongée  pendant 
des  heures  (3)  par  des  injections  répétées  de  petites  doses  de  sécré- 
tine. On  peut  chez  un  chien  de  forte  taille  en  obtenir  ainsi  400  gram- 
mes en  quatre  heures.  Ce  suc  constitue  « le  suc  de  sécrétine  ».  Kecueilh 
aseptiquement  et  placé  à la  glacière,  il  conserve  longtemps  son  acti- 
vité. 

La  sécrétion  pancréatique  s'étabht  sous  l’influence  du  chyme 
acide  et  d’après  Bayliss  et  Starling,  c’est  au  contact  des  acides 
avec  la  muqueuse  duodénale  et  jéjimale  que  se  forme  la  sécrétine 
qui  résorbée  provoque  normalement  la  sécrétion  pancréatique.  Rien 
d étonnant  donc  a ce  que  le  suc  de  sécrétine  se  comporte  exactement 
comme  le  suc  de  fistule  permanente.  Cette  identité  au  point  de  vue 
protéolytique  a été  constatée  par  M.  M.  Dastre  et  H.  Stassano  (4) 
et  par  de  nombreux  auteurs  ; elle  existe  aussi  au  point  de  vue 
amyloly  tique. 

Bayliss  et  Starling,  de  Zilwa  ont  fait  des  analyses  de  suc 
pancréatique  ; voici  la  composition  attribuée  par  De  Zilwa  (5)  au  suc  de 
sécrétine  : 


alcahnité 

cendres 

chlorures 

matières  solides 
mat.  protéiques 


10cc.de suc correspondentàl2cc.7  deNaOH  N/m 

1 0/  ' ^ 
/o- 

0,92 

0,2808  % 

0,2966 

1,6  % 

1,56 
0,5  % 


iol  Archives  internationales  de  Physiologie,  VI  253  1908 

2)  R.  ZuNZ.  Arch.  Irdern.  Physiologie,  Vol.  8,  fas.  2,  p.  181,  ig09 

prétendent  qu’après  chaque  injection  de  sécrétine 
la  quantité  de  suc  obtenu  diminue.  Au  cours  d’expériences  extrêmement  nombren^pa 

Tebeoine  n’ont  jamais  observé  de  faits  de  ce  genre  La  secré  ’ 
tion  continue  regubèrem^t  pendant  plusieurs  heures.  {O.  R,  Biologie,  3%ille‘t  1909) 

-^rchiv.  tntern.  Physiologie,  p.  91  1904 
(6)  De  Zilwa.  Journ.  of  physiology.,  31,  1904.  P » • 
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De  nombreuses  analyses  de  suc  pancréatique  humain  ont  été 
données,  mais  toutes  ont  porté  sur  des  sécrétions  plus  ou  moins  patho- 
logiques du  pancréas  (kystes,  fistules,  etc.,  etc.).  Glaesnneb  (1)  a 
pu  recueillir  le  suc  pancréatique  d’im  malade  atteint  d’ictère  et  de 
sténose  du  canal  cholédoque  à qui  il  fut  nécessaire  après  l’opération 
de  pratiquer  des  drainages  du  canal  de  Wirsung.  La  sécrétion  qui  peut 
être  considérée  comme  du  suc  pancréatique  normal,  fut  recueillie 
pendant  8 jours  ; elle  variait  entre  500  et  800  cc.  par  jour  et  était 
nettement  alcaline.  Ce  suc  se  comportait  comme  le  suc  pancréati- 
que de  chien,  il  saccharifiait  vite  l’amidon,  mais  ne  devenait  actif  sur 
les  albuminoïdes  qu’après  avoir  été  additionné  de  petites  quantités 
de  macération  d’intestin  grêle  d’homme.  Par  les  quelques  chiffres 
relatifs  à sa  composition,  fournis  par  Glaesnner,  le  suc  pancréatique 
de  l’homme  est  très  voisin  de  celui  du  chien  : 

[ matières  solides.  1,7208  % 

\ cendres 0,5662 

i N total 0,0983 

( Eau 98,7292 

Le  suc  de  sécrétine  (chien)  est  très  alcalin,  son  alcalinité  est 
due  pour  la  plus  grande  part  au  carbonate  de  soude.  Cette  alcalinité 
varie  peu  d’un  suc  à un  autre,  elle  répond  (2)  à une  solution  de  car- 
bonate de  soude  N/?  ou  N/g  ; elle  varie  davantage  comme  nous  l’avons 
montré,  chez  le  même  animal  pendant  une  même  sécrétion  : de  N/s 
au  début,  elle  peut  tomber  à N /is  au  bout  de  5 ou  6 heures.  MM.  Morel 
et  Terroine  (3),  qui  ont  effectué  de  nombreux  dosages,  ont  trouvé 
des  chiffres  analogues.  A propos  de  la  digestion  du  maltose,  nous 
reviendrons  sur  ce  sujet. 

La  richesse  du  suc  en  amylase  varie  peu  d un  animal  a 1 autre,  elle 
varie  extrêmement  peu  chez  le  meme  animal  au  début  et  a la  fin  d une 
longue  sécrétion.  Nous  sommes  d’accord  avec  Laloü  (4)  sur  ce  point. 

Macérations  pancréatiques.  — Nous  nous  sommes  également 
servi  de  macérations  de  tissu  du  pancréas.  A cet  effet,  1 organe  pulpe 
était  mis  à macérer  pendant  24  heures  a la  glacière,  avec  5 fois  son 
poids  d’eau  distillée  en  présence  d’antiseptiques  divers  (NaF,  chloro- 
forme, totuol  et  thymol).  La  macération  était  alors  filtrée  sur  papier 
mouillé  et  le  filtrat  recueilli  était  employé  tel  quel  ou  après  filtration 
sur  bougie  Berkeeeld. 

2°  Ferments  intestinaux.  — Avec  M.  A.  Frouin  (5)  nous  avons 


(1)  TCawt,.  Glaesnner.  Zeita.  für.  phjsiol.  Chemie.  Vol.  XL,  p.  169. 

(2)  H.  Bierry.  g.  R.  Acad.  Sciences,  ^ fév.  1908. 

(3)  Morel  et  Tbrroine.  G.  R.  Biologie,  3 juillet  1909. 

(4)  S.  Lalou.  g.  R.  Acad.  Sciences,  novembre  1910. 

(5)  H.  Bierry  et  A.  Frouin  : Rôle  des  éléments  cellulaires  dans  la  tra^for- 
mation  de  certains  hydrates  de  carbone  par  le  suc  intestinal.  G,  R.  Acad.  Sciences, 


CXLII.  p.  1565,  1906. 
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été  amené  à reprendre  Tétude  du  suc  intestinal  en  ce  qui  concerne 
la  digestion  des  hydrates  de  carbone. 

Les  fistules  intestinales  étaient  pratiquées  sur  le  chien,  suivant 
la  méthode  de  Thiry  ; elles  intéressaient  le  duodénum  et  le  jéjunum. 

Les  différents  expérimentateurs  qui  ont  fait  des  fistules  de  Thiry 
ont  souvent  observé  un  prolapsus  plus  ou  moins  intense  de  l’anse 
isolée  ; ce  prolapsus  qui  entraîne  des  modifications  sécrétoires  ne  se 
produit  souvent  qu’au  bout  de  plusieurs  mois.  A,  Frouin  a décrit  une 
technique  opératoire  qui  permet  d’éviter  cet  inconvénient. 

Sur  un  chien  préalablement  anesthésié,  il  isole  une  portion  intestinale 
de  30  centimètres  environ.  L’extrémité  supérieure  de  l’anse  isolée  est  fer- 
mée par  deux  points  de  suture  et  l’autre  extrémité  est  fixée  à la  peau. 
Mais,  au  lieu  de  fixer  cette  extrémité  dans  la  plaie  abdominale,  Frouin 
perfore  toute  la  paroi  abdominale  parallèlement  à l’ouverture  de  la  lapa- 
ratomie  au  niveau  du  plan  de  projection  de  l’extrémité  que  l’on  doit  pré- 
cisément fixer  à la  peau.  Il  passe  l’orifice  de  l’intestin  au  travers  de  cette 
boutonnière,  maintient  la  séreuse  de  l’intestin  au  péritoine  par  deux  points 
et  fixe  l’orifice  à la  peau  au  moyen  de  points  de  suture  traversant  toutes  les 
tuniques  de  la  paroi  intestinale,  ou  bien  encore  au  moyen  d’agrafes  de  Michel. 

En  résumé,  il  applique  aux  fistules  intestinales  le  procédé  par 
« perforation  »,  en  dehors  de  l’ouverture  opératoire,  que  Dastre  (2) 
a indiqué  pour  l’établissement  de  la  simple  fistule  biliaire.  On  évite 
ainsi  les  éventrations  et  on  a une  guérison  plus  rapide  de  la  plaie 
opératoire. 

Dans  les  nombreuses  fistules  intestinales  qu’ü  a pratiquées  chez 
les  chiens  ou  les  bovidés,  il  a toujours  évité,  en  opérant  ainsi,  le  pro- 
lapsus de  l’anse  isolée. 

D’après  Frouin  si  l’on  pratique  la  fistule  intestinale  suivant  la 
modification  de  Vella  c’est-à-dire  en  fixant  les  deux  extrémités  de 
l’anse  isolée  à la  paroi  abdominale  ou  suivant  la  modification  de  Zuntz 
qui  consiste  à fixer  une  des  extrémités  de  l’anse  isolée  dans  la  région 
lombaire  et  l’autre  à la  paroi  abdominale,  dans  les  2 cas  le  prolapsus 
de  l’une  ou  l’autre  extrémité  se  produit  fatalement  après  un  temps 
variant  de  2 à 8 mois. 

Dans  la  fistule  de  Thiry  une  seule  des  extrémités  de  l’anse  iso- 
lée est  fixée  à la  peau  au  niveau  du  plan  de  projection  de  la  section  de 
l’intestin,  l’anse  isolée  est  ainsi  peu  déplacée,  peu  modifiée  dans  ses 
rapports,  et  suffisamment  libre  pour  suivre  les  mouvements  des 
organes  abdominaux.  On  comprend  qu’avec  ce  procédé  on  évite  les 
tiraillements  des  nerfs,  des  vaisseaux  et  du  mésentère,  sur  l’anse  iso- 
lée et  par  suite  le  prolapsus. 

Le  même  auteur  (3)  a montré  que  la  sécrétion  intestinale  présente 


(1)  A.  Fkouin.  Contribution  expérimentale  à la  chirureie  de  l’estomac.  Presse 
medicale,  19  juin  1909. 

/qI  ^ Opération  de  la  fistule  biliaire.  Archiv.  ‘physiologie  (5)  p.  710, 1890. 

,,  Frouen.  Utilité  de  plusieurs  fiistules  de  Thtry  chez  un  même  animal  pour 

1 étude  des  conditions  de  la  sécrétion  intestinale.  O.  B.  Soc.  Biol,  t.  LVI,  p.  417. 
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des  différences  marquées  suivant  les  différentes  portions  de  l'intestin  ; 
aux  divisions  anatomiques  de  l’intestin  correspondent  des  activités 
physiologiques  differentes.  En  recueillant  la  sécrétion  sur  un  même 
«.nimal  porteur  de  deux  fistules  Thiry,  l’une  prise  immédiatement 
après  l’embouchure  du  canal  de  Wirsung,  l’autre  de  même  longueur 
intéressant  la  partie  de  l’intestin  qui  fait  suite  à la  première,  on  trouve 
que  dans  le  même  temps,  7 heures,  l’anse  n°  1 sécrète  23  cc.  de  suc,  tan- 
dis que  l’anse  n®  2 n’en  sécrète  que  7 cc.  6, 

On  voit  que  le  duodénum  possède  une  faculté  secrétoire  trois  ou 
quatre  fois  plus  grande  que  le  jéjunum. 

Pour  obtenir  le  suc  intestinal,  on  immobihse  pendant  les  heures 
qui  suivent  le  repas,  le  chien  porteur  de  fistule,  debout  dans  un  appa- 
reil spécial  et  on  recueille  à l’aide  d’un  entonnoir  placé  sur  un  tube 
de  verre  le  suc  qui  tombe  goutte  à goutte.  C’est  le  procédé  employé 
par  Pawlow  et  ses  élèves. 

Nous  avons  observé  avec  M.  Frouin  que  si  l’on  a soin  de  laver 
3>realablement  l’anse  isolée  avec  une  solution  d’eau  physiologique, 
:1e  suc  qu’on  recueille  dans  les  2 ou  3 premières  heures  après  le  repas, 
-est  le  plus  souvent  tout  à fait  clair  et  exempt  de-  cellules.  Le  suc 
obtenu  dans  les  heures  suivantes  ou  sans  lavage  de  l’anse  intestinale 
► est  au  contraire  trouble  et  renferme  en  suspension  de  nombreuses  cellu- 
lles  de  l’intestin. 

Dans  les  deux  cas,  il  est  riche  en  bactéries. 

Nous  avons  ainsi  été  amené  à différencier  le  suc  clair  des  pre- 
mières heures  de  sécrétion,  du  suc  intestinal  trouble  contenant  de 
.nombreuses  cellules  desquamées,  et  à rechercher  le  rôle  de  ces  élé- 
ïments  figurés  dans  la  digestion  des  hydrates  de  carbone. 

Le  suc  intestinal  clair  des  premières  heures  constitue  pour  nous 
le  « suc  physiologique  ».  En  effet,  il  est  sécrété  plus  abondamment 
dans  les  moments  qui  suivent  le  repas  (c’est  ce  qui  se  produit  égale- 
ment pour  le  suc  pancréatique),  il  renferme  les  constituants  chimiques 
du  suc  intestinal,  il  est  nettement  alcalin,  il  contient  une  kinase  et  une 
maltase  énergiques.  Ce  suc  centrifugé  est  inactif  sur  le  lactose,  le 
saccharose,  le  tréhalose  ; il  possède  une  action  amylolytique  très  fai- 
ble comparativement  au  suc  trouble, 

MM.  Frouin  et  Thomas  (1)  ont  également  montré  que  ce  suc 
n’attaquait  ni  l’amygdaline,  ni  l’arbutine,  ni  la  salicine. 

Le  suc  trouble  au  contraire  renferme  non  seulement  la  kinase 
•et  la  maltase,  mais  encore  une  lactase,  ime  tréhalase,  une  invertine, 
une  amylase  et  une  émulsine  très  actives.  Si  on  a soin  de  recueilhr 
dans  des  tubes  entourés  de  glace  ce  suc  rapidement  obtenu  et  de  le 
‘débarrasser  aussitôt  des  cellules  par  centrifugation,  on  lui  trouve, 
-après  filtration  ou  non  sur  bougie  Berkefeld,  une  action  très  faible 
^sur  le  lactose,  le  saccharose  et  le  tréhalose. 

Le  dépôt  de  cellules  obtenu  par  centrifugation  abandonne,  par 


(1)  P.  Thomas  et  A.  Frouin.  Armâtes  Institut  Pasteur,  mars  1909. 
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simple  macération,  une  diastase  endocellulaire  à l’eau  physiologique 
dont  l’activité  f ermentaire  augmente  précisément  avec  le  temps  de  macé- 
ration. Ce  liquide  de  macération  reste  très  actif  après  filtration  sur  bougie. 

On  doit  donc  admettre  que  le  suc  intestinal  clair  sécrété  dans 
les  premiers  moments  qui  suivent  le  repas  est  le  suc  physiologique, 
on  doit  admettre  aussi  que  les  cellules  de  l’intestin  par  leurs  ferments 
sont  capables  de  jouer  un  rôle  important  dans  la  digestion  des  hydra- 
tes de  carbone. 

Cette  distinction  du  suc  clair  et  du  suc  trouble,  qui  permet  d expli- 
quer les  contradictions  des  auteurs  en  ce  qui  touche  les  diastases  du 
suc  intestinal,  n’avait  pas  été  faite  avant  nous. 

Dans  une  étude  de  digestion,  il  sera  donc  utile  de  rechercher  sur 
un  hydrate  de  carbone  donné,  l’action  du  suc  intestinal  physiologique 
d’abord  et  puis  celle  des  cellules  intestinales.  L’examen  sera  ainsi 
complet  quant  aux  diastases  de  l’intestin. 

Macération  intestinale.  — Nous  nous  sommes  servi  aussi 
comme  source  de  ferments  de  macérations  intestinales. 

La  muqueuse  séparée  de  la  musculeuse  était  hachée,  et  mise  a 
macérer  avec  5.  ou  6 fois  son  poids  d’eau  distillée,  à la  glacière,  en  pré- 
sence d’antiseptiques  (NaF,  chloroforme,  thymol  et  toluoletc.,  etc.), 
et  pendant  24  heures.  La  macération  était  filtrée  sur  papier  et  em- 
ployée ainsi  ou  après  filtration  sur  bougie  Berkefeld. 

Beaucoup  de  ces  macérations  ont  été  employées  seulement  après 
dialyse  sur  sac  de  coUodion,  contre  l’eau  distillée,  dans  certaines  con- 
ditions dont  nous  parlerons  à propos  de  la  lactase. 

On  obtenait  ainsi  des  liquides  hmpides,  riches  en  ferments 
et  débarrassés  d’albuminoïdes  et  d’électrolytes. 


IL  — Invertébrés 

Nous  désignerons  sous  le  nom  de  suc  digestif  le  liquide  coloré 
qu’on  trouve  en  plus  ou  moins  grande  quantité  dans  le  tube  digestif 
des  mollusques  (Gastéropodes  et  Lamelhbranches)  et  des  crustacés 
décapodes,  appelé  « bile  » par  les  anciens  auteurs.  Ce  liquide,  qui  n’a 
aucune  analogie  avec  la  bile  des  vertébrés,  attendu  que  les  sels  et  les 
pigments  bihaires  y font  complètement  défaut,  est  constitué  chez  les 
crustacés  décapodes  exclusivement  par  la  secrétion  hépato-pancré- 
atique.  Chez  ces  invertébrés,  en  effet,  l’hépato-pancréas  déverse  la 
sécrétion  de  ses  deux  grands  lobes  dans  l’estomac  par  l’intermédiaire  de 
deux  canaux  débouchant  dans  la  partie  pylorique.  Comme  l’intestin  est 
très  court  chez  ces  crustacés,  la  presque  totalité  du  suc  digestif  se  trouve 
locahsée  dans  l’estomac,  le  suc  digestif  est  ici  un  suc  gastro-intestinal. 

Chez  les  mollusques,  souvent  à l’hépato-pancréas  viennent 
s’ajouter  des  glandes  sahvaires,  comparativement  de  petite  dimen- 
sion, qui  déversent  elles  aussi  leur  secrétion  dans  le  tube  digestif. 
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De  sorte  que  le  suc  recueilli  est  constitué  pour  une  très  grande  partie 
par  la  sécrétion  hepato-pancreatique  et  pour  une  faible  partie  par  la 
secrétion  salivaire. 

1°  Crustacés.  — Pour  obtenir  le  suc  digestif  des  crustacés  le  pro- 
cédé le  plus  simple  consiste  à sonder  les  animaux  par  la  bouche.  A 
cet  effet,  le  crustacé  est  mis  sur  le  dos  et  immobilisé  (1),  Les  appen- 
dices masticateurs  étant  maintenus  écartés  à l’aide  d’une  pince,  on 
introduit  dans  1 estomac  une  pipette  effilée  ; le  suc  monte  dans  la 
pipette  par  suite  de  la  contraction  réflexe  de  l’estomac.  Il  est  néces- 
saire ensuite  d’aspirer  pour  produire  l’évacuation  complète. 

Il  faut,  autant  que  possible,  sonder  immédiatement  les  crustacés, 
là  même  ou  on  les  capture,  si  on  veut  avoir  un  suc  recueilli  dans  de 
bonnes  conditions  physiologiques. 

2®  Mollusques.  — Il  est  facile  de  recueillir  le  suc  digestif  de  cer- 
tains mollusques  tels  que  : Hélix  pomatia  et  Aplysia  punctata  Cuv. 

Pour  Hélix  pomatia,  on  découpe  avec  des  ciseaux  deux  spires 
et  demie  de  la  coquille.  D’une  main  on  saisit  le  pied  du  mollusque 
déjà  débarrassé  d'une  partie  de  sa  coquille  et  de  l’autre  ce  qui  reste 
de  coquille  et  on  fait  une  légère  traction  pour  détacher  le  muscle 
columellaire.  Le  tube  digestif  apparaît  alors  sur  une  partie  comprise 
entre  l’hépato-pancréas  et  le  bulbe  buccal;  à l’aide  d’une  sonde  canne- 
lée, on  le  soulève  sur  un  entonnoir  placé  au-dessous  d’une  éprouvette. 
Il  suffit  de  le  rompre  ou  de  le  sectionner  pour  voir  le  suc  tomber 
goutte  à goutte. 

Avant  de  recueillir  le  suc,  en  été,  on  doit  laisser  jeûner  les  mollus- 
ques pendant  plusieurs  jours  et  les  laver  souvent  pour  les  débarrasser 
des  excréments. 

Pendant  la  période  d’hibernation  les  Hehx  contiennent  peu  de 
suc  ; il  est  nécessaire  de  les  débarrasser  de  l’épiphragme,  et  de  les 
réveiller  en  les  plongeant  un  instant  dans  l’eau  à 20°.  Si  on  veut  avoir 
un  suc  digestif  exempt  de  sucres,  il  faut  conserver  les  animaux  pen- 
dant quelques  jours  à 15°,  et  les  laver  chaque  jour  avec  de  l’eau  tiède. 

Pour  recueillir  le  suc  d’Aplysie,  Giaja  conseille,  comme  moyen 
pratique,  d’inciser  ce  mollusque  sur  la  hgne  médiane  de  la  partie 
ventrale  ; en  pressant  légèrement,  le  tube  digestif  fait  saiUie  à l’exté- 
rieur. On  l’incise  d’un  coup  de  ciseaux.  Le  suc  est  ainsi  obtenu  sans 
mélange  de  sécrétion  pourpre  des  glandes  palléales. 

Les  digestions  faites  avec  le  suc  digestif  d’Hehx  ont  été  faites  en 
présence  de  divers  antiseptiques  (NaF,  chloroforme,  toluol  et  thymol). 
Ce  suc  conserve  une  grande  activité  après  flltration  sur  bougie  Berke- 
PELD  ou  sac  de  coUodion. 


(1)  Les  grands  crustacés  : Homard,  Platycaroinus,  sont  difficiles  à maintenir. 
Giaja  et  Vlés  ont  construit  à cet  effet  un  appareil  de  contention  pour  ces  animaux, 
permettant  à un  seul  opérateur  d’exécuter  facilement  des  sondages.  jBull.  Soc.  Zoolo- 
gique de  France,  XXXII,  p.  127,  1907. 


CHAPITEE  IV 


Méthodes  employées 

pour  la  recherche  et  le  dosage  des  sucres 
dans  les  liquides  de  digestions 


I.  — Défécation  des  liqueurs  sucrées 

Le  dédoublement  des  sucres  hydrolysables  se  traduit  par  un 
changement  dans  le  pouvoir  rotatoire  et  le  pouvoir  réducteur,  ou 
même  par  l’apparition  de  ce  pouvoir  réducteur  si  le  sucre  hydrolysa- 
ble  lui-même  ne  contient  pas  de  fonction  aldéhydrique  libre  (saccha- 
rose, stachyose,  etc.,  etc.).  Pour  procéder  a ces  examens,  il  est  indis- 
pensable d’opérer  sur  des  hqueurs  aussi  hmpides  que  possible  et 
débarrassées  entièrement  de  substances  protéiques.  Or,  on  sait  jus- 
tement à quelles  difficultés  on  se  heurte  quand  on  veut  doser  ou 
même  rechercher  les  sucres  réducteurs  dans  les  liquides  qui  renfer- 
ment des  albuminoïdes  plus  ou  moins  transformés  par  les  sucs  diges- 
tifs (1).  Pour  la  défécation  de  ces  hqueurs,  nous  avons  indiqué  l’emploi 
du  nitrate  mercurique  qui  permet  d’éhminer  facilement  les  albumi- 
nes, les  peptones  (2)  et  les  acides  aminés,  et  de  procéder  au  dosage 
des  sucres  dans  de  bonnes  conditions  de  précision. 

En  1878,  T.  Tanret  (3),  pour  la  première  fois,  additionne  de 
nitrate  acide  de  mercure  les  urines  de  diabétiques,  neutrahse  par  la 
soude,  et  dose  le  glucose  dans  le  hquide  clair  obtenu  par  filtration. 
Wiley  (4),  en  1884  traite  le  lait  par  ce  réactif  avant  de  procéder  au 
dosage  du  lactose  par  le  polarimètre.  P.  Vieth  (5),  Pappel  et  RiICH- 


( 1 ) C’est  ainsi  que  Em.  Fischer  et  Niebel  ( loc-cit)  et  Gérard  ( C.  B.  Biologie,  LIIL 
99,  1901)  n’ont  pu,  faute  de  réactif  convenable,  pour  la  défécation  des  liquides,  caracté- 
riser le  glucose  dans  les  digestions  d’a-méthyl-d-glucoside  (F  et  N)  et  d’amygdaline  (G). 

(2)  L.  A.  Hallopeau  avait  songé  à employer  le  nitrate  mercurique  pour  préci- 
piter et  doser  les  peptones.  Journ.  'pJiarm.  et  chimie,  p.  126,  1893. 

(3)  C.  Taïtret.  Sur  la  recherche  et  le  dosage  du  sucre  dans  les  urines  faiblement 
sucrées.  Bulletin  thérapeutique,  p.  207,  1878. 

Analysé  par  Méhu.  Journ.  pharm.  et  chim.  (4)  t.  27,  291. 

(4)  H.  W.Î^WiLEY.  Détermination  of  lactose  in  milks  by  optical  methods.  Ame- 
rican Chemical  journal  (6)  p.  289,  1884. 

(5)  P.  Vieth.  The  analyst.  XIII,  63. 
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mond  (1)  utilisent  également  le  nitrate  de  Hg  dans  le  dosage  optique 
-du  lactose  dans  le  lait.  o i m 

Patein  et  Dufau  (2),  puis  Patein  ont  appelé  à nouveau  l’atten- 
tion sur  le  nitrate  mercurique  utilisé  comme  agent  de  défécation  pour 
les  urines  et  le  lait,  et  remplacé  le  nitrate  acide  de  mercure  par  le 
nitrate  mercurique  obtenu  par  dissolution  d’oxyde  jaune  de  Hg  dans 
la  quantité  strictement  nécessaire  de  NO^H  étendu.  En  1902  avec 
P.  Portier  (3)  nous  avons  songé  à appliquer  le  nitrate  mercurique 
dans  la  recherche  et  le  dosage  des  sucres  dans  le  sang  et  les  hquides 
de  diçstion.  Depuis  un  grand  nombre  d’auteurs  s’en  sont  également 
servi  dans  l’étude  soit  du  sucre  du  sang,  soit  des  transformations  des 
hydrates  de  carbone  et  des  glucosides  par  les  sucs  digestifs  • Ch  Por- 
cher, Lépine  et  Boijlud,  A.  Plimmer,  A.  Valeur,  Prouin  et 
Thomas,  Gilbert  et  Baudoin,  Giaja.  A.  Morel  et  Mlle  Bellion, 
Lafayette  , b.  Mendel,  Sisto,  Galeotti  etc.,  etc..  Et  comme  le 
disait  récemment  M.  Ch.  Porcher  (4)  qui  a précisé  les  conditions 
d emploi  en  urologie  du  nitrate  mercurique.  « En  chimie  physiologi- 
que^  les  chercheurs  sont  aujourd’hui  d’accord  pour  reconnaître  ce 
déféquant  comme  le  meilleur  de  ceux  qui  sont  utihsés  pour  l’analyse 
des  Hqueurs  sucrées  les  plus  diverses  (urine,  sang,  lait)  ». 

Nous  avons  dû  revenir  en  1909  (5)  sur  cette  question,  car  sous 
prétexte  de  perfectionner  cette  méthode  certains  auteurs  lui  ont 
fait  subir  des  modifications  qui  l’ont  complètement  dénaturée.  C’est 
.ainsi  qu  on  a proposé  de  laver  le  précipité  sous  prétexte  qu’il  conte- 
nait une  certaine  quantité  de  sucre.  Le  fait  est  exact,  le  précipité  ren- 
ferme du  glucose,  mais  il  n y a pas  heu  de  s’en  préoccuper  pas  plus 
qu  on  ne  le  fait  pour  le  précipité  d’une  urine  diabétique  traitée  par 
1 acetate  neutre  de  Pb  pour  l’examen  polarimétrique. 

Le  précipité,  obtenu  au  moyen  de  l’acétate  de  Pb  et  mieux  du 
nitrate  mercurique,  jouit  en  effet  de  la  propriété  de  retenir  une  quan- 
tité de  sucre  égale  a celle  qui  est  contenue  dans  un  même  volume  du 
filtrat.  Mais  cette  proposition  n’est  vraie  que  dans  certaines  condi- 
tions seulement  et  notamment  quand  la  hqueur  à précipiter  ne  ren- 
ferme pas  une  trop  grande  proportion  de  matières  albuminoïdes.  Et 
c est  la  raison  pour  laquelle  on  est  obhgé  de  diluer  le  sang  et  les  liqui- 
des de  digestion  avant  de  les  additionner  de  nitrate  mercurique. 

Nous  avons  cherché  à nous  rendre  compte,  par  des  essais  métho- 
diques, des  conditions  dans  lesquelles  on  devait  se  placer  pour  obtenir 
la  plus  grande  précision  possible  dans  le  dosage  en  question,  et  nous 
Rvons  été  amené  à modifier  certains  détails  du  procédé  que  nous 
.avions  donné  en  1902. 


(1)  A.  Pappbl  and  H.  Droop  Richmond.  The  milk  of  the  gamoose  Journ.  of 
the  chem.  soc.  of.  London,  57,  754,  1890. 

(2)  Patein  et  Dufan.  Journ.  pharm.  et  chimie,  p.  223,  1902. 

(3)  H.  Bibrry  et  P.  Portier.  C..  R.  Biologie,  LVIII,  p.  1276,  1902. 

(4)  Ch.  Porcher.  Archiv.  Internationales  de  physiologie  30  nov.  1909,  p.  360  et 
voir  C.  R.  Biologie,  28  juillet  1906  : emploi  du  nitrate  de  Hg  en  urologie. 

(5)  H.  Bibrry  et  P.  Portier.  C.  R.  Biologie,  t.  LXVI,  p.  577,  1909. 
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Nous  prendrons  l’exemple  d’une  analyse  de  sang 

Sang • 

Solution  isotonique  de  NaF 

Solution  isotonique  de  Nacl 

Nitrate  niercurique 

Eau  distillée 

Soude  q.  s.  pour  neutraliser  soit 

Volume  total 


de  chien  : 

50  ce. 

50  ce. 
120  ce. 

30  cc. 

60  cc. 

15  cc. 

325  cc. 


On  filtre  sur  plaque  de  porcelaine  percée  en  s’a^ant  du  vide.  Le  filtrat 
est  traitée  par  IPS  pour  éliminer  l’excès  de  Hg.  On  filtre  de  nouveau  et 
dans  un  ballon  muni  d’un  tube  à dégagement  on 

est  par  exemple  220  cc.).  Avec  un  papier  a 1 acetate  de  Pb,  on  s assure  du 

^^^^uand  H^S  est  complètement  chassé,  le  liquide  du  ballon  est  trans- 
vasé dans  un  baUon  jaugé  ; supposons  que  ce  liquide  amene  a exacte  neu- 
tralité et  les  eaux  de  lavage  reptésentent  100  cc.  On  dose  le 
47  mmg.  le  poids  du  sucre  contenu  dans  ces  100  ce.  ; il  est  évident  que  les 
220  cc.  primitifs  en  renfermaient  la  même  quantité.  La  formule  ci-dessous 
exprimera  le  poids  de  sucre  contenu  dans  1.000  cc.  de  sang  : 


0,047  X 325  X 1.000 

220  X 50  ^ ' 

Le  nitrate  mercurique  est  versé  peu  à peu  dans  le  sang  prealable- 
ment  mélangé  avec  les  solutions  isotoniques  de  NaF  et  Nacl.  Pendant 
l’addition  du  nitrate,  on  remue  constamment  le  liquide  au  moyen  de  deux 
agitateurs.  Il  se  produit  un  précipité  assez  dense  qui  se  fluidifie  si  on  conti- 
nue à agiter  et  surtout  au  moment  où  on  verse  l’eau  distillée.  On  ajoute 
la  soude  en  dernier  lieu  avec  précaution  jusqu’à  neutralité  au  tournesol. 


Liquides  de  digestion.  — Quand  on  opère  avec  des  liqueurs  pro- 
venant de  digestions  où  on  a fait  usage  des  sucs  physiologiques  eux- 
mêmes  (suc  pancréatique,  suc  intestinal),  il  suffira  de  diluer  4 ou  5 fois 
ces  liquides  avec  de  l’eau  distillée  avant  d’ajouter  le  nitrate  mercu- 
rique ; les  liquides  de  digestions,  où  on  a utilisé  des  macérations  d or- 
ganes broyés,  doivent  être  beaucoup  plus  dilues. 

Dans  l’addition  de  soude,  il  ne  faut  pas  aller  jusqu’à  légère  alca- 
linité, comme  on  l’a  conseillé,  car  le  filtrat  se  trouble  au  bout  d un 
certain  temps,  ce  qui  gêne  si  on  veut  faire  l’examen  polarimetrique 
immédiatement  sans  enlever  l’excès  de  Hg.  Il  vaut  même  mieux  dans 
ce  cas  laisser  une  très  légère  acidité,  on  obtient  ainsi  un  filtrat  qui  se 
conserve  bmpide. 

Pour  le  dosage  du  pouvoir  réducteur,  il  est  indispensable  d’éb- 
miner  l’excès  de  mercure.  On  doit  toujours  opérer  en  milieu  neutre. 

Nous  avons  fait  de  nombreux  dosages  et  nous  avons  pu  nous 
assurer  que  dans  ces  conditions  l’erreur  d’expérience  ne  dépassait  pas 
2,5  %. 

Il  faut  faire  une  mention  spéciale  pour  les  digestions  renfer- 
mant du  suc  d’Helix.  Ce  suc  est  très  riche  en  mucine  et  précipite 


’-r* . 
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abondamment  avec  le  mtrate  mercurique,  de  sorte  que,  si  on  opérait 
sur  des  bqueurs  concentrées,  on  aurait  des  erreurs  qui  pourraient 
aller  jusqu  à 7 Il  faut  tout  spécialement  diluer  ces  liquides  de 
^gestion  de  10  et  même  15  fois  de  leur  volume  d’eau  distiUée  (tout 
dépend  évidemment  de  la  concentration  en  sucre  et  en  suc  digestif) 

avant  de  les  additionner  de  nitrate  mercurique.  L’erreur  n’excède 
plus  alors  3 ou  4 %. 

Ces  dilutions  n’offrent  aucun  inconvénient  quand  on  fait  usage 
de  la  méthode  Gab.  Bertrand,  puisque  20  cc.  de  liqueur  sucrée  sont 
necessaires  pour  chaque  dosage.  Avant  de  procéder  à l’examen  opti- 
que, il  sera  nécessaire  de  concentrer  les  hqueurs  dans  le  vide. 

Voici  un  exemple  : 

Soit  100  cc.  le  volume  après  dilution  avec  de  l’eau  distülée,  d’un 
iqui  e e igestion.  On  les  additionne  de  10  cc.  de  nitrate  mercurique  et 
on  neutralise  par  10  cc.  de  soude  diluée  : 

Soit  en  tout  : 100  + 10  + 10  = 120  cc. 

-H20  ^ trompe  et  on  fait  passer  dans  le  filtrat,  un  courant  de 

HS  ]usqu  a précipitation  complète  du  Hg.  On  décante  par  filtration  sur 
nitre  sec  et  on  recueille  90  cc.  de  liquide. 

Ces  90  cc.  correspondent  à : 

100  X 90 

1 90  * ^ 

de  liquide  primitif. 

H^S,  on  concentre  jusqu’à  50  cc.  et  on  ramène  après  neu- 
r isation  avec  les  eaux  de  lavage  a 75  cc.  de  telle  façon  que  les  chiffres 

obtenus  dans  les  dosages  se  rapportent  directement  au  volume  du  liquide 
primitif. 


Préparation  du  nitrato  mercurique.  — Mettre  400  grammes  de  nitrate 
mercurique,  en  plaques  du  commerce,  dans  une  capsule  de  porcelaine  ; ajou- 
ter 700  cc.  environ  d eau  distiUée  : chauffer  le  mélange  vers  40°  et  ajou- 
ter peu  à peu  et  en  agitant  la  quantité  strictement  nécessaire  de  NO^H 
pour  assurer  la  dissolution  du  nitrate.  Quand  ceUe-ci  est  totale,  additionner 
le  liquide  de^  quelques  gouttes  de  lessive  de  soude,  jusqu’à  l’apparition 
d un  précipité  jaune  permanent. 

Compléter  à 1.000  cc.  et  filtrer. 


Sucres  ou  dérivés  justiciables  de  l’emploi  du  nitrate  mercurique. 

Nous  nous  sommes  servi  de  nitrate  mercurique  pour  déféquer 
des  hquides  renfermant  de  nombreux  hydrates  |de  carbone  et 
glucosides  : saccharose,  gentianose,  rafiinose,  stachyose,  manni- 
njitriose,  mehbiose,  rhamninose,  tréhalose,  lactose,  maltose,  inuline 
«j^et  j(3-méthyl-d-glucosides,  amygdahne  etc.,  etc.  Nous  nous  étions 
préalablement  assuré  qu’il  n’y  avait  pas  hydrolyse  ou  entraînement 
de  ces  sucres  par  le  nitrate  mercurique. 

Elimination  de  l’excès  de  mercure.  — Quand  les  liquides  de  digestion 
ont  été  traités  par  le  nitrate  mercurique,  neutralisés  par  la  soude,  ils  ne 
peuvent  servir  au  dosage  par  la  liqueur  de  Fehling.  Le  filtrat  en  effet. 
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renferme  encore  ^u^^ercure 

deSr^aTs^h^e  la  liqueur.  On  filtre,  on  mesure  le  filtrat  dont  on  chasse 
de  Ï^Sen  le  portant  doucement  à l'ébuUitmn  dans  un  baUon  muni 
d'nrbouchon  traversé  par  un  tube  effilé  ; on  cesse  l'ébulhtion  quand 
les  vapeurs  dégagées  ne  noircissent  plus  le  papier  a 1 acétate  de  plomb. 
sTc^ett  nécessai^.on  concentrera  dans  le  vide  à basse  température.  Cette 
opération  a un  double  but  : élimination  de  H^S,  et  concentration  des 

pTu/:r  da”  fa.üe„;e„t  hydrolys.bl. 

et  dont  la  concentration  n'est  pas  nécessaire  éliminer  ^ ^ g 

la  poudre  de  zinc  ou  le  sulfate  de  cuivre.  L élimination  de  H S pai  le 
fate  de  cuivre  a été  conseillée  par  Adees  Plimmer  (1)  ; A. 
nod  et  Mlle  Bellion  en  ont  fait  également  usage  apres  le  chimiste  g • • 
Quand  le  liquide  est  saturé  de  H^S,  on  y fait  tomber  goutte  a goutte 
et  en  agitant,  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  à 10  % ; de  cette  façon 
l’excès  de  H2S  est  précipité  à l’état  de  Cu^S,  et  on  réalisé  ainsi  en  25  minu- 
tes le  remplacement  complet  et  parfait  du  mercure  par  le  cmvre  ; il  faut 
ajouter  assez  de  sulfate  de  cuivre  pour  précipiter  tout  H2S;  pour  cela  on 
ajoute  une  quantité  suffisante  pour  que  le  liquide  clair  commence  a devemr 
bleu  (40  cc.  environ  pour  100  cc.  de  liqueur).  On  sépare  alors  par  filtration 
sur  une  pelote  de  verre  placée  au  fond  d’un  entonnoir  le  précipité  des 
sulfures  qu’on  lave  très  facilement  avec  de  l’eau  distillée  (2). 


Il  _ Détermination  du  pouvoir  réducteur 

Divers  procédés  (3)  ont  été  employés,  mais  la  méthode  de  choix 
est  celle  de  M.  Gab.  Bertrand,  dont  nous  nous  sommes  exclusivement 
servi  depuis  le  début  de  1907  et  avec  laquelle  nous  avons  vérifié  depuis 
les  résultats  de  nos  premières  expériences. 

1°  Dosage  par  la  liqueur  de  Fehling.  — On  sait  depuis  Soxhlet  (4) 
i l’influence  que  peuvent  avoir  pour  le  dosage  : la  dilution  de  la 
liqueur  cupro-potassique,  la  dilution  de  la  solution  sucree  et  la  duree 
de  l’opération. 

Nous  avons  tenu  compte  des  observations  de  Soxhlet,  ainsi  que 
celles  de  Bourquelot  et  Grimbert  (5),  nous  renvoyons  pour  les 
détails  aux  mémoires  de  ces  auteurs. 

2«  Méthode  par  décoloration.  — Cl.  Bernard,  un  des  premiers, 
eut  l’idée  d’empêcher  par  addition  de  potasse  la  précipitation  de 


(1)  Adebs  Plimmer.  Journ.  of.  Physiology,  vol.  34,  n°  1 et  2 p.  23-103. 

(2)  A.  Morel  Monod  et  Mlle  Bellion.  Dosage  des  sucres  réducteurs.  Congres 
Assoc.  Française  1908,  et  Mlle  Bellion,  rhibernation  chez  les  invertébrés,  thèse,  Lyon. 
1909. 

(3)  Pour  la  critique,  voir  : Villiers,  Collin,  Fayolle  : « Traité  des  alterations 
et  falsifications  des  substances  alimentaires  »,  1908. 

(4)  Soxhlet.  Journ.  für  prakt.  Chemie.  Bd.  XXI,  p.  228.  1880, 

(5)  Bourquelot  et  Grimbert.  Journ,  pharm.  et  chimie,  15  mai  1889. 
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roxydule  de  cuivre  au  sein  des  Hqueurs.  Le  principe  de  cette  méthode 
a été  exposé  par  A.  Dastrb  (1), 

Ce  procédé  n’était  point  général,  car  avec  des  solutions  de  sucres 
purs  on  n’obtenait  point  de  virage  ce  qui  rendait  très  difficile  le  titrage 
de  la  liqueur  cuprique.  Plus  tard  Pavy,  puis  Battandier  conseillè- 
rent l’usage  de  l’ammoniaque  pour  solubiliser  CU^O  dans  les  dosages 
cuprométriques. 

La  remarque  suivante  due  à Causse  (2)  a permis  de  généraliser 
la  méthode  par  décoloration.  Cet  auteur  a montré  en  effet  qu’on  pou- 
vait éviter  la  précipitation  de  1 oxydule  de  cuivre,  et  doser  par  décolo- 
ration et  virage,  en  employant,  non  plus  la  potasse  comme  faisait 
Cl.  Bernard,  mais  du  ferrocyanure  de  K en  solution  au  1 /20. 

Ce  procédé  a ete  étudié  par  A.  Dastre  et  puis  par  Bonnans. 
Bonnans  a montré  que  si,  dans  la  liqueur  cuprique  ferrocyanurée  tou- 
jours maintenue  a 1 ébullition,  on  continuait  les  additions  de  sucre 
réducteur,  il  arrivait  un  moment  ou  par  l’effusion  d’une  goutte  ou 
deux  de  solution  sucrée,  il  se  formait  brusquement  une  coloration 
brune  qui  marquait  la  fin  de  la  réaction.  Auparavant  la  hqueur  cupri- 
que primitivement  bleue  est  passée  par  une  gamme  de  couleurs  allant 
du  vert  au  jaune  cognac. 


La  liqueur  cuprique  était  préparée  au  moment  du  besoin,  mélange  à 
volume  égal  de  liqueur  bleue  et  de  liqueur  blanche  (3). 

Sulfate  de  cuivre  pur  35  gr. 

Eau  distillée  q.  s.  pour  1.000  cc. 


Liqueur  bleue . 


t Sel  de  seignette  150  gr. 

Liqueur  blanche  < Lessive  de  soude  à 36°  (non  carbonatée)  300  cc. 

( Eau  q.  s.  pour  1.000  cc. 

On  ajoute  au  mélange  de  10  cc.  de  liqueur  bleue  et  de  10  cc.  de  liqueur 
blanche,  5 cc.  d’une  solution  de  ferrocyanure  de  K à 5 % (on  peut  pren- 
dre des  doses  moitié  moindres).  Le  mélange  25  cc.  ou  12  cc.  5 est  introduit 
dans  un  petit  ballon  en  verre  d’Iéna.  Le  baUon  est  ensuite  coiffé  avec 
un  bouchon  à deux  tubulures  (4),  l’une  de  ces  tubulures  continue  la  burette 
graduée  qui  contient  la  liqueur  sucrée  ; l’autre  sert  au  dégagement  de  la 
vapeur  d’eau  pendant  que  l’on  fait  couler  la  liqueur  sucrée  dans  la  liqueur 
ferrocyanurée  constamment  maintenue  à l’ébullition  ; on  opère  ainsi  dans 
une  atmosphère  de  vapeur  d’eau.  Avec  une  pince  à vis,  placée  sur  le  caout- 
chouc qui  relie  une  des  tubulures  du  bouchon  à la  burette  graduée,  on 
règle  la  vitesse  d’écoulement  du  liquide  sucré  qui  doit  tomber  goutte  à 
goutte.  La  burette  graduée  est  préservée  do  réchauffement.  La  liqueur 
cuprique  d’abord  bleue,  pâlit,  devient  incolore,  puis  jaune  cognac  et  vire 
brusquement  au  brun.  Le  phénomène  est  très  net  et  facile  à saisir. 

Il  est  indispensable  de  titrer  préalablement  la  liqueur  ferrocyanurée 


(1)  A.  Dastbe.  Sur  la  glycémie  asphyxique,  p.  19,  1879. 

(2)  H.  CAtfsSE.  Journ.  'pharm.  et  chim.  15  février  1889, 

(3)  Dénigès,  Chimie  analytique,  1903. 

(4)  A.  Dastke.  Analyse  du  sucre  du  sang,  méthode  par  pesée,  par  décoloration, 
Archiv.  de  physiologie  n°  3.  Juillet  1891. 
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avec  la  solution  du  sucre  même  qu’on  veut  doser  (maltose,  mélibiose,  lactose 
purifiés  et  anhydres)  ; les  dosages  de  la  solution  de  ce  sucre  pur  et  de 
la  solution  réductrice  qu’on  veut  évaluer,  doivent  se  faire  dans  des  condi- 
tions identiques  au  point  de  vue  de  la  durée  des  opérations  et  de  la  concen- 
tration des  liqueurs.  ^ ^ , 

On  établit  une  source  de  chaleur  qu’on  ne  dérangera  plus  pendant  la 
série  des  opérations,  il  est  possible  d’établir  une  vitesse  d’écoulement  telle 
I que  les  dosages  s’effectuent  à peu  près  dans  le  même  temps.  Nous  diluions 
nos  liqueurs  à doser,  de  telle  façon  que  10  ou  12  cc.  de  ces  liqueurs  soient 
' nécessaires  pour  décolorer  les  25  cc.  ou  12  cc.  5 de  liqueur  cuprique  em- 
ployée. Tl 

' En  opérant  dans  ces  conditions  on  a des  dosages  comparatifs  excel- 

lents. Cette  méthode  devra  être  employée  dans  les  cas  où  on  ne  pourrait 
empêcher  la  redissolution  de  l’oxydule  (1)  dans  la  liqueur,  car  comme  le 
fait  remarquer  Dastre  « avec  le  procédé  par  décoloration,  l’obstacle  dis- 
paraît, il  devient  un  adjuvant.  » 

30  Méthode  Gab.  Bertrand.  (2).  — C’est  la  méthode  de  choix... 
Ce  procédé  qui  a l’avantage  d’être  aussi  exact  et  en  même  temps  beaucoup 
plus  rapide  que  les  procédés  au  cuivre  réduit,  réputés  les  meilleurs 
(ScHLŒSiNG,  de  Ltjynes,  Aimé  Girard,  Müntz,  Allihn,  etc.,  etc.), 
est  particuhèrement  précieux  quand  on  opère  à la  lumière  artificielle.. 

Dans  ce  mode  opératoire,  on  se  sert  comme  réactif  de  deux  solu- 
tions l’une  de  sulfate  de  cuivre  pur,  l’autre  de  sel  de  seignette  addi- 
tionné de  soude  qu’on  mélange  au  moment  du  besoin  suivant  les 
indications  de  Soxhlet.  La  durée  d’ébullition  comptée  à partir  du 
moment  où  se  dégagent  les  premières  bulles  de  vapeur  est  portée  à 
trois  minutes  pour  toutes  les  espèces  de  sucres.  Quand  la  réaction 
est  terminée,  il  faut  connaître  le  poids  du  cuivre  réduit.  Au  heu  de  peser 
le  cuivre  à l’état ' d’oxyde  ou  de  métal,  on  le  dose  volumétriquement 
à l’aide  d’une  méthode  dont  le  principe  a été  indiqué  autrefois  par 
; Mohr  (3)  et  qui  consiste  à traiter  l’oxydule  par  une  solution  acide 
de  sulfate  ferrique.  L’oxydule  se  dissout  à l’état  de  sulfate  de  cuivre 
j ordinaire  tandis  qu’une  proportion  correspondante  de  sel  ferrique 
! passe  à l’état  de  sel  ferreux  . 

Cu^O  -h  (SO^)3  Fe  -h  SO^H^  = 2 SO^Cu  -h  2SO^Fe  -}- 

On  dose  ce  dernier  au  permanganate  de  potassium,  et,  l’on  peut 
ainsi,  en  s’appuyant  sur  l’équation  ci-dessus,  calculer  la  quantité  du 
cuivre  qui  a été  précipitée  par  le  sucre. 

, Des  tables  pour  les  divers  sucres  donnant  d’un  côté  le  poids  du 


(1)  Il  est  évident  qu’avec  les  méthodes  de  dosage  par  précipitation  de  l’oxydule, 
on  doit  éviter  la  redissolution  de  celui-ci.  D’après  Sbegen,  pour  la  recherche  du  sucro 
dans  les  muscles,  souvent  l’analyse  est  empêchée  par  cette  redissolution  inévitable. 

^ Ceci  doit  tenir  surtout  au  mode  de  défécation  des  liqueurs  sucrées,  soumises  à 
1 analyse.  La  précipitation  des  substances  capables  de  dissoudre  l’oxydule  est  plus 
complète  avec  le  nitrate  mercurique  qu’avec  tout  autre  déféquant. 

(2)  Gab.  Bertrand.  Le  dosage  des  sucres  réducteurs.  Bull.  soc.  chimique  (3)* 
t.  XXXV-XXXVI,  n°  24,  p.  1285;  déc.  1900. 

(3)  Mohr.  Zeits.  f.  analyt.  Chem.  t.  12,  p.  296-299  et  1373. 
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sucre  de  10  en  10  milligrammes,  et  de  l’autre  le  poids  de  cuivre  corres- 
pondant, ont  été  annexées  au  mémoire.  Pour  le  mode  opératoire  comme 
pour  les  tables,  nous  ne  pouvons  que  renvoyer  à la  publication  de 
l’auteur.  Ces  tables  se  rapportent  au  glucose,  galactose,  mannose, 
sucre  interverti,  sorbose,  xylose,  arabinose,  dioxyacétone,  maltose 
et  lactose 

Caractérisation  des  sucres.  — Le  plus  souvent  nous  nous  sommes 
contenté  d’identifier  un  sucre  par  son  osazone.  L’osazone  était  puri- 
fiée, si  elle  était  soluble  (maltosazone,  lactosazone,  gentiobiosazone, 
mélibiosazone,  manninotriosazone)  par  deux  ou  trois  cristallisations 
dans  l’eau  ou  dans  l’acétone  étendue  de  son  volume  d’eau  (1),  si  elle 
était  insoluble  (glucose,  galactose  etc.,  etc.),  elle  était  lavée  à l’eau 
bouillante,  puis  à l’acétone  étendue  ou  à l’alcool  méthylique  froid. 
L’osazone  était  ensuite  desséchée  dans  le  vide  sulfurique,  puis  à 
l’étuve  à 40°.  Le  point  de  fusion  était  soigneusement  déterminé  au 
bloc  Maquenne  (fusion  instantanée  de  G.  Beeteand)  toujours  compa- 
rativement avec  l’osazone  obtenue  à partir  du  même  sucre  pur.  A 
chaque  sucre  nous  indiquerons  le  mode  de  préparation  et  le  point  de 
fusion  de  son  osazone.  Certaines  de  ces  osazones  ont  un  pouvoir  rota- 
toire qui  varie  avec  le  solvant  employé,  c’est  ainsi  que  la  phénylosa- 
zone  du  d-galactose  (2)  en  solution  dans  l’alcool-pyridine  (0  gr.  20  de 
substance,  4 cc.  de  pyridine  et  6 cc.  d’alcool  absolu)  devie  à droite  le 
plan  de  la  lumière  polarisée,  tandis  qu’elle  est  gauche  ou  inactive, 
suivant  sa  concentration,  dans  l’acide  acétique  glacial. 

Remarquons  que  dans  chacune  des  séries  suivantes  on  n’obtient 
qu’une  seule  osazone  quel  que  soit  le  sucre  mis  en  réaction  : 

( d-glucose  / d-galactose  ( d-gulose 

} d-mannose  5 d-latose  ) d-idose 

( d-fructose  (cétose)  ( d-tagatose  (cétose)  ( d-sorbose  (cétose) 

Quand  besoin  en  était  nous  avons  isolé  les  sucres  et  nous  les 
avons  caractérisés  par  leurs  constantes  physiques.  C’est  ainsi  que 
certains  ont  été  régénérés  de  leur  phénylhydrazone  (maimose)  ou  de 
leur  benzyl-phényl-hydrazone  (galactose)  au  moyen  de  l’aldéhyde 
benzoïque  (3)  ou  de  l’aldéhyde  formique. 

La  benzylphénylhydrazine  existe  sous  deux  formes  : 

r<6XJ6'-^ 

^6h6.ci5/N-NH2  (dissymétr.),  et  C^H^-CH^-NH-NH-C^HS  (symétr.). 

La  benzyl-phényl-hydrazine  se  prépare  par  action  du  chlorure  de 


(1)  Les  osazones  sont  dissoutes  dans  la  plus  petite  quantité  d’acétone  étendue 
de  son  volume  d’eau.  On  laisse  l’acétone  s’évaporer  à l’air  libre  et  l’osazone  cristallise; 
si  on  est  pressé  on  chasse  l’acétone  au  B.M.,  on  retire  du  feu,  à commencement  de 
louche,  et  on  laisse  cristalliser  à la  température  du  laboratoire. 

(2)  C.  Neuberg.  Ber.  d.  d.  devis  Oesells,  t.  32,  p.  3384  ; 11,  12,  99, 

(3)  Herzebld.  Ber.  d.  d.  devis  Oesells,  t.  XXVIII,  p.  442,  1895. 


benzyle  (1  moléc)  sur  la  phénylhydrazine  (2  moléc)  à 115-12QO  pen- 
dant une  heure  en  vase  ouvert  (1). 

Les  travaux  de  Rtjff  et  Ollendorf  (2)  nous  ont  appris  que  la 
benzylphénylhydrazine  préparée  par  le  procédé  de  Minunni  fournit 
avec  certains  aldoses  (avec  les  cétoses  on  obtient  des  osazones  colo- 
rées) des  hydrazones  incolores,  peu  solubles  et  bien  cristallisées. 

Pour  obtenir  la  benzylphénylhydrazone,  il  faut  opérer  en  solu- 
tion alcoolique  (le  titre  de  Talcool  doit  être  75°),  chauffer  une  demi- 
heure  à 80°  le  mélange  de  benzylphénylhydrazine  et  de  sucre.  (Un 
excès  d’hydrazine  doit  être  évité.)  On  laisse  refro'dir  et  reposer  24  ou 
48  heures  ; l’hydrazone  cristallise. 

Dans  le  cas  du  galactose,  on  peut  parfois  même  après  amorçage 
ne  rien  obtenir  ; on  étend  alors  la  liqueur  alcoolique  d’une  grande 
quantité  d’eau  et  un  précipité  de  benzylphénylhydrazone  ne  tarde 
pas  à se  former. 

L’hydrazone,  recueiUie  sur  un  entonnoir  de  Büchner,  est  lavée 
à l’alcool  à 750,  essorée  à la  trompe,  puis  desséchée  dans  le  vide  sulfu- 
rique. Le  produit  sec  est  chauffé  au  bain  marie  bouillant  pendant 
une  heure  avec  de  l’aldéhyde  formique  redistiUé  (il  faut  2 à 3 cc.  de 
H-CHO  pour  1 gr.  de  benzylphénylhydrazone).  La  solution  sucrée 
est  ensuite  débarrassée  de  la  formaldehydrazone  par  plusieurs  lavages 
à l’éther,  évaporée,  puis  reprise  par  l’eau  et  évaporée  de  nouveau. 
Ce  traitement  est  renouvelé  jusqu’à  disparition  de  toute  trace  percep- 
tible de  formol.  On  obtient  finalement  un  sirop  qu’on  amorce. 


BENZYLPHENYLHYDRAZONES 


SUCRE 

POINT 

DE  fusion 

SOLUBILITÉ 
DANS  l’alcool 
ÉTHYLIQUE 

Pouvoir  rotatoire  en 
solut.  de  0,5  % dans 
l’alcool  méthylique 

Da.l  a.otnspi 

154 

0,08  % 
0,2  % 

— 17,2 
+ 29,8 

Mannose 

165 

Glucose 

165 

0,7  % 

— 33 

Lactose. 

128 

0,06  % 

— 25,7 

Signalons  aussi  le  procédé  indiqué  par  C.  Tanret  (3)  qui  nous  a 
donné  de  bons  résultats  et  qui  consiste  à chauffer  20  minutes  en  matras 
scellé,  le  sucre  dissous  en  présence  de  phénylhydrazine.  Il  se  forme 
une  hydrazone  (4).  Cette  hydrazone  est  débarrassée  de  l’excès  de  phé- 


(1)  G.  Mintjnni.  Oazz.  chim.  liai,  22,  2,  217. 

(2)  Otto  Run?  et  Gerhard  Ollendorf.  Ber.  d.  d.  chem.  Oesells.,  t.  .32,  p.  3234, 

1899.  Otto  Rufp.  Ber.  d.  d.  pharm.  geaells  X p.  43,  1900.  Voir  aussi  Champenois’, 
thèse  pharmacie,  Paris  1902.  Ekenstein  et  Lorry  de  Brhyn  {Rec.  Travaux  chimiques, 
Pays-Bas,  15,  226)  conseillent  pour  séparer  le  galactose  l’emploi  de  la  méthvl-Dhénvl- 
hydrazine.  ^ ^ 

1902  ^ Tanret.  Sur  l’extraction  des  sucres  réducteurs.  Bull.  soc.  chimique,  5 mi  i 

(4)  Voir  H.  Bierry,  V.  Henri,  A,  Rang.  O.  R.  Biol,  mai  1911, 
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nylhydrazine  par  la  benzine,  puis  dissoute  dans  l’éther  acétique. 
La  solution  éthérée  est  distillée,  et  l’hydrazone  dissoute  dans  l’eau 
est  décomposée  en  matras  scellé  au  bain-marie  bouillant  par  l’aldéhyde 
benzoïque. 

Le  lévulose  a été  retiré  des  digestions  par  sa  combinaison  calcique, 
suivant  la  méthode  de  Jungfleisch  et  Lefranc  (1)  et  en  décom- 
posant par  CO^  le  lévulosate  formé. 

Enfin  (2)  nous  avons  souvent  utihsé  l’alcool  bouillant  pour  sépa» 
rer  les  sucres  comme  le  galactose  et  le  manninotriose. 


(1)  JxjNQi'LKiscH  et  Lefranc.  C.  B.  Acad.  Sciences,  93,  p.  647. 

(2)  Rappelons  que  pour  les  osazones,  le  dosage  d’azote  peut  être  précieux  quand 
il  s’agit  de  distinguer  l’osazone  d’un  triose  ou  d’un  biose  de  l’osazone  d’un  monose  : 

pour  C<8H22N''0*  N = 16,6  % 

— C2'-H32N’'09  N = 10,7  % 

— C3‘>H<2N'•0^'‘  N = 8,2  % 


CHAPITRE  V 


Le  lactose  et  ses  dérivés 


Le  lactose  a été  découvert  en  1615  par  Ba.beiccio  Bartoletti,. 
Il  se  rencontre  presque  exclusivement  dans  le  lait  des  mammifères  ; 
la  seule  observation  du  lactose  dans  le  règne  végétal  est  due  à 
G.  Bofchardat  (C.  R.  Acad.  Sciences  73,  462,  1871)  qui  l’a  ren- 
contré dans  le  sapotilier  (Achras  sapota),  arbre  des  Antilles. 

Fr.  Hofmeister  (1)  a signalé  sa  présence  dans  l’urine  des  mam- 
mifères pendant  les  jours  qui  précèdent  ou  suivent  la  parturition,  et 
G.  Denigés  (2)  a montré  que  les  sucres  retirés  des  différents  laits  : 
(femme,  ânesse,  jument,  vache,  chèvre,  brebis)  où  ils  existent  en  pro- 
portions variables  étaient  parfaitement  identiques  ; le  tewfikose  sucre 
retiré  du  lait  de  bufflesse  et  que  Rappel  et  Richmond  (3)  avaient 
voulu  différencier  du  lactose  ordinaire  n’en  saurait  être  distingué  (4).. 

Le  rôle  ahmentaire  du  lactose  est  un  fait  de  notoriété  banale  et 
de  nécessité  évidente,  puisqup  ce  suc  constitue  le  seul  hydrate  de  car- 
bone de  l’ahmentation  du  jeune  enfant  et  du  jeune  animal. 

Le  lactose  est  connu  depuis  fort  longtemps,  mais  sa  constitution 
n’a  été  établie  que  par  des  recherches  relativement  récentes.  C’est 
d’abord  A.  Bouchard at  (5)  et  Vogbl,  qui  montrent  que  le  lactose 
donne  naissance  par  hydrolyse  à un  sucre  fermentescible  dont  Pas- 
teur (6)  retire  le  galactose  ; puis  Fudakowski  (Zeits.  für  chemie 
II,  2)  étabht  que  le  produit  d’hydratation  du  lactose  est  constitué 
par  2 sucres  réducteurs,  dont  l’un  d’après  G.  Bouchardat  (7)  est  bien 
le  galactose  de  Pasteur  et  1 autre  un  sucre  voisin  du  glucose  ordi- 
naire. Enfin  Kent  et  Pollens  (8)  confirment  ces  résultats  et  iden- 


^^442  Lactosurie.  Zeits.  /.  physiolog.  Chemie.  I,  p.  101,  1877.. 
(2)  G.  Denigès,  thèse,  Paris,  1892. 

75II  Richmond.  The  milk  of  the  Gamoose.  Journ.  oj  the  chem.  Soc,. 

J*o®CHER.  Bull.  SOC.  chim.  (3),  t.  29,  p.  828. 

\ol  À’  Bep.  Pharmacie,  8,  p.  163. 

S R-  Acad-  Sciences,  XXXXII,  p.  347. 

Rcüchardat.  Ann.  chim.  et  de  Phys.  (4),  27,  p,  68. 

(8)  Kent  et  Tollens.  Liebig’s.  Annal,  d.  chem.  227,  p.  221, 


tifient  les  2 sucres  résultant  de  Fhydrolyse  du  lactose,  l’un  au  galactose, 
l’autre  au  glucose. 

Le  lactose  existe  habituellement  sous  la  forme  hydratée 
(^i2jj22Qii  il  ne  perd  sa  molécule  d’eau  qu  au-dessus  de  125°. 

Ce  sucre  est  actif  sur  la  lumière  polarisée  ; le  pouvoir  rotatoire  de 
son  hydrate  a été  déterminé  par  Schmôger,  Esbach,  Parkus  et 
Tollens,  Denigès  et  Bonnans.  D’après  ces  derniers  j(joum.  phar- 
macie 1888)  le  pouvoir  rotatoire  du  lactose  hydraté  est  donné  pour 
toutes  les  températures  par  la  formule  suivante  : 

[a]ü  = -I-  52053  + 0,055  (20  - t) 

Smôger  (1)  a reconnu  que  [a]o  est  indépendant  de  la  concen- 
tration et  diminue  ou  s’élève  de  0°055  par  chaque  degré  de  tempé- 
rature, le  pouvoir  rotatoire  du  lactose  hydraté  étant  d’après  lui  à 
IQO  [a]o  = + 530,5,  à 140  [«]b  = -h  53,46,  à 20«  [a]i,  = + 520,53. 
C.  Tanret  a confirmé  les  résultats  de  Smôger,  voici  les  pouvoirs 
rotatoires  que  cet  auteur  donne  pour  les  sucres  très  purs  obtenus 
par  lui.  Pour  le  lactose  anhydre  [a]n  est  compris  entre  + 55o,80  et 
+ 560  à la  température  de  -f  15o,  et  pour  le  sucre  hydraté  entre  + 53o 
«t  5302  à la  même  température  ; Denigès  et  Bonnans  indiquent  un 
chiffre  plus  faible  -t-  54o,7  à I80  ou  2Qo. 

Le  lactose  est  réducteur  et  présente  le  phénomène  de  la  multiro- 
tation.  C.  Tanret  (2)  a montré  que  les  modifications  véritables  du 
lactose  ont  un  pouvoir  rotatoire  différent  de  celui  du  sucre  primitif 
et  répondent  aux  glucoses  a et  p,  anciennes  formes  a et  y- 

L’ancienne  forme  ^ des  sucres  qu’il  propose  d’appeler  e n’est  pas 
une  modificatibli  moléculaire  au  même  titre  que  les  modifications  a 
et  ^ (nouvelles)  ; elle  est,  constituée  par  mi  mélange  en  équihbre  de 
ces  modifications. 

PvépcbTcttion.  — Le  sucre  de  lait  est  très  difficile  a obtenir  exempt 
de  sels,  C.  Tanret  indique  le  procédé  suivant  pour  le  purifier. 

Le  sucre  de  lait  se  prépare  en  évaporant  à l’ébullition  une  solu- 
tion de  sucre  de  lait.  La  cristalhsation  commence  à 108°  et  cette 
température  reste  stationnaire  jusqu’à  ce  que  la  masse  soit  devenue 
pâteuse.  Alors  au  heu  de  pousser  l’évaporation  à siccité,  on  arrête 
le  feu  et  délaye  la  bouiUie  cristalhne  dans  de  l’alcool  à 80°  bouillant. 
Les  cristaux  sont  essorés  à la  trompe,  lavés  à l’alcool  chaud,  et  dessé- 
chés sur  l’acide  sulfurique.  Le  lactose  ainsi  préparé  ne  contient  que 
0 gr.  012  % de  sels. 

Grâce  à sa  fonction  aldéhydique,  le  lactose  peut  se  combiner  a 
la  phénylhydrazine,  à l’urée,  à l’aminoguanidine,  à 1 aniline,  a la  semi- 

carbazide.  . j -d 

D’après  les  travaux  de  Leuchs  1811  et  surtout  ceux  de  G.  Boü- 

€HARDAT,  Pasteur,  Dubrunfaut,  OU  Sait  qu’à  l’ébulütion  sous 


(1)  Smôger.  Bericht.  d.  d.  chem.  Oesells,  t.  13,  p.  1915. 

(2)  C.  Tanret.  Bull.  Soc.  chimique  (3)  t.  16,  p.  349  et  t.  15,  p. 


195,  1896  et  1905. 
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Tinfluence  des  acides  étendus  le  lactose  se  dédouble  en  deux  hexo- 
ses  : le  glucose  et  le  galactose.  Cette  hydrolyse  du  lactose,  qui  peut 
être  également  réalisée  par  la  lactase,  s’accompagne  d’une  augmentation 
des  pouvoirs  réducteur  et  rotatoire.  Elle  est  traduite  par  l’équation  : 

Q12IJ22011  + H^O  = 

D’autre  part,  Raoult,  Brown  et  Morris,  C.  Tanret  ont  trouvé 
par  la  cryoscopie  que  le  poids  moléculaire  du  sucre  de  lait  corres- 
pond à contrairement  à l’opinion  de  Tollens  qui  propo- 
sait 2H^O  (formule  du  lactose  doublée).  C’est  donc  bien  un 

biose. 

Les  travaux  de  E.  Fischer  ont  largement  contribué  à nous 
éclairer  sur  la  structure  du  lactose  ; en  oxydant  le  lactose  par  l’eau 
bromée,  il  découvre  avec  J.  Meyer  (1)  xm  corps  non  réducteur,  de 
réaction  acide,  auquel  il  donne  le  nom  d’acide  lactobionique. 

Ainsi,  sous  l’influence  du  brome  la  fonction  aldéhydique  du  lactose 
a disparu,  et  xm  corps  nouveau  a pris  naissance,  qui  par  dédouble- 
ment, soit  par  les  acides  étendus  et  chauds,  soit  par  une  diastase,  ne 
pourra  plus  donner  qu’un  seul  des  deux  hexoses  générateurs  du 
lactose  : le  galactose,  l’autre,  le  glucose,  par  suite  justement  de  l’oxyda- 
tion de  la  fonction  aldébydrique,  étant  passé  à l’état  d’acide  gluconi- 
que  : 

C12JJ22012  + H^O  = -h 

acide  lactobionique  d-gaiactose  acide  gluconique 

C’est  donc  bien  à xm  reste  de  glucose  qu’appartient  la  fonction 
aldéhydique. 

Fischer  (2)  en  a donné  xme  autre  preuve  par  l’hydrolyse  de  la 
lactosone,  qu’il  a découverte  et  obtenue  par  l’action  de  Hcl  fumant 
sur  la  pbényUactosazone.  Elle  se  prépare  beaucoup  plus  facilement 
et  avec  xm  rendement  bien  meilleur,  par  l’action  à chaud  de  l’aldéhyde 
benzoïque  sur  la  lactosazone  (3)  en  solution  dans  l’eau  (il  est  néces- 
saire d agiter  sans  cesse),  la  benzaldéhyde  se  transforme  en  hydra- 
zone  et  hbère  l’osone. 

Les  osones  peuvent  s’obtenir  encore  par  oxydation  directe  des 
aldoses  par  l’eau  oxygénée  en  présence  de  sulfate  ferreux. 

Sous  l’action  de  Hcl  la  lactosazone  perd  ses  2 restes  de  phé- 
^yl^y^Q'Zine  et  donne  naissance  à une  osone,  corps  caractérisé  par  la 
présence  dans  la  fin  de  sa  chaîne  d’une  fonction  aldéhydique  et  d’xme 
fonction  cétoni que  côte  à côte  ( — CO-CHO).  Cette  lactosone  hydrolysée 
par  les  acides  étendus  donne  du  galactose  et  de  la  glucosone,  ce  qui 
prouve  que  la  phényfliydrazine  est  attachée  au  reste  de  glucose  dans 


oo  lion  M®yer.  Oxydation  des  Milchzuckers.  Ber.  d.  d.  chem.  Oesdls, 

(2)  Fisotee.  Ueber  die  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  den  Zuoko- 
rarten.  IV,  Ber.  d.  d.  chem.  Geaells,  21,  1888,  263. 

dcr  4Y; Osone ausdeaOsazonea 


la  lactosazone,  et  que  c’est  au  glucose  qu’appartient  la  fonction 
^Idéhydique  du  lactose. 

Cette  manière  de  voir  n’a  pas  été  adoptée  par  Lobby  de  Bbityn 
et  Alberda  - Van  Ekenstein  (1)  qui  ont  tiré  une  conclusion  contraire 
de  leurs  recherches  sur  le  sucre  de  lait  : le  lactose,  chauffé  avec  un 
Rlcah,  ne  donne  pas  de  glucose  mais  du  galactose  et  un  corps  infer- 
mentescible qui  par  les  acides  étendus  régénère  le  glucose,  ce  dernier 
devant  se  comporter  comme  un  anhydride.  Ils  ont  pensé  que  dans 
le  lactose  ce  n’est  pas  au  glucose,  mais  au  galactose  qu’appartient  la 
fonction  aldéhydique. 

Fenton  et  Rtjff  ont  imaginé  une  méthode  de  dégradation  des 
sucres,  qui  consiste  à oxyder  les  sels  de  Ca  des  acides  monobasiques 
correspondant  aux  aldoses  par  l’eau  oxygénée  en  présence  de  sulfate 
de  fer,  il  y a formation  de  CO^  et  production  de  l’aldose  immédiate- 
ment inférieure.  Or,  O.  Ruff  et  G.  Ollendorf  (2)  soumettant  le 
lactobionate  de  Ca  à cette  oxydation  ont  obtenu  le  galacto-arabi- 
mose,  sucre  en  réduisant  le  Fehling,  donnant  une  osazone  et  con- 
tenant par  conséquent  le  groupe  CH-OH-CHO.  Le  galacto-arabinose 
donne  à l’hydrolyse  du  d-galactose  et  de  l’arabinose-d.  Par  cette 
^expérience  les  vues  de  Fischer  se  trouvent  à nouveau  confirmées. 

Ces  preuves  sont  indirectes,  et  la  lactosone,  qui  elle-même  est  un 
sucre,  résulte  de  l’action  préalable  de  Hcl  sur  la  lactosazone.  Une 
•«démonstration  beaucoup  plus  directe,  consisterait  à dédoubler  la 
lactosazone  elle-même  de  la  même  façon  que  le  lactose.  Fischer  (3) 
^a  tenté  ce  dédoublement  par  les  acides  sans  l’obtenir,  la  lactosa- 
■ zone  chauffée  avec  SO^H^  très  étendu  se  transforme  en  anhydride; 
-chauffée  avec  de  l’acide  plus  concentré,  elle  se  détruit,  et  d’une 
part  la  phénylhydrazine  et  d’autre  part  le  lactose  sont  mis  en  hberté. 
Nous  avons  pu,  avec  le  suc  d’Helix,  réahser  l’hydrolyse  non  seule- 
ment de  la  lactosazone  (4)  mais  de  corps  qui  se  comportaient  comme 
• elle  vis-à-vis  des  acides  : lactose-aminoguanidine,  lactose-urée,  lactose 
. semicarbazone  (5).  Le  d-galactose  est  mis  en  hberté  et  le  glucose 
preste  combiné  à la  phénylhydrazine,  à l’urée,  etc.,  etc. 

Ces  faits  viennent  entièrement  à l’appui  de  la  manière  de  voir 
^ du  chimiste  allemand  qui  considère  le  lactose  comme  un  galactoside 
de  glucose  et  lui  attribue  la  structure  suivante  : 


* CH2-OH  — CH-OH  — CH!—  CH-OH — CH-OH — CH — O — CH2 — (CH-OH)  '•  — CHO 


Reste  de  galactose 


Reste  de  glucose 


Comme  le  lactose  est  hydrolysé  ainsi  que  le  p-méthyl-d-glucoside 


(1)  Lobby  de  Bbuyn  et  Albebda  van  Ekenstein.  Rec.  travaux  chimiques. 

■ Pays-Bas,  18,  147.  ^ 

(2)  Otto  Rtjfe  et  Gebhabd  Ollendokf.  Ber.  d.  d.  chem.  ges.,  t.  32,  p.  1798,  IJüü’ 

(3)  Em.  Fischeb.  Verbindungen  des  Phenylbydrazins  mit  den  Zuckerarten,  II. 
. Id.  20,  821,  1887. 

(4)  Biebby  et  Giaja.  C.  R.  Acad.  Sciences.  27  juillet  1908. 

(6)  Biebby  et  Rang.  C.  R.  Acad.  Sciences.  23  mai  1910. 
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et  le  p-raéthyl-rf-galactoside  par  l’émulsine  d’amandes,  Fischer  (1) 
le  classe  dans  la  série  (3.  C’est  un  glucose-^-galactoside. 

E.  F.  Armstrong  propose  une  des  deux  formules  suivantes  : 


Reste  de  galactose  Reste  de  glucose 

CH2(0H)  -CH(OH)  -CH-(CH.OH)2-CH— O -CH2  -CH(OH)  -CI^(CH.OH)2^(OH) 


O ^ 

CH2(OH)  - CH(OH)  - CH  - (CH-OH)2 . cH  — 0-CH  - (CH20H)  -CH^^.OH)2  -^H(OH) 

O O 


LACTASES 


Le  sucre  de  lait  ne  subit  la  fermentation  alcoolique  sous  l’in- 
fluence des  levures  ordinaires  que  s’il  a été  préalablement  dédoublé  ; 
cette  hydrolyse  préalable  est  également  indispensable  pour  assu- 
rer son  assimilation  par  l’organisme  animal, 

A.  D ASTRE  a établi  que  le  rôle  alimentaire  du  lactose  exigeait 
son  inversion  préalable  et  a prévu  dès  1878  (2),  que  cette  transfor- 
mation était  le  fait  d’un  ferment  soluble.  Il  montra  que  si  le  lactose 
injecté  en  nature  dans  la  veine  d’un  chien,  passe  entièrement  dans 
les  urines,  il  en  était  tout  autrement  de  ses  produits  d’hydrolyse  (3). 
Il  fut  ainsi  amené  à rechercher  chez  l’animal,  le  ferment  capable  d’opé- 
rer la  transformation  du  sucre  de  lait  qui  constitue  le  seul  aliment 
hydrocarboné  du  jeune  animal.  « Le  lactose  est  utihsé  par  les  ani- 
maux, écrit-il  en  1890  (4),  mais  il  n’est  pas  assimilable  par  les  élé- 
ments anatomiques.  Il  doit  donc  être  offert  à ces  éléments  sous  une 
forme  différente  de  celle  sous  laquelle  il  a été  ingéré.  Il  a dû  subir 
ime  transformation  analogue  aux  transformations  digestives.  La  plus 
simple  chimiquement  est  la  transformation  en  glucose  et  galactose, 
qui  sont  tous  les  deux  directement  assimilables  par  les  éléments  ana- 
tomiques. Ni  le  suc  pancréatique,  ni  le  suc  intestinal  pur,  n’intervertis- 
sent le  lactose.  Le  foie  n’exerce  pas  non  plus  sur  le  lactose  d’action 
transformatrice.  » 

Ces  recherches  avaient  une  portée  générale  et  devaient  susciter 
de  nombreux  travaux,  toutefois  les  conclusions  en  sont  restées  rigou- 
reusement exactes.  Le  ferment  hydratant  du  sucre  de  lait  ne  devait 
être  découvert  que  quelques  années  plus  tard  dans  la  muqueuse 


(1)  Em.  Fischer.  Einfluss  der  Konfiguration  auf  die  Wirkung  der  Enzyme. 
Berichte,  27,  2985,  1894. 

(2)  A.  Dastre,  in  Cl.  Bernard  {loc.  cit.)  p.  543,  1878.  Mémoires  présentés  à l’Aco- 
démie  des  Sciences,  1882  et  2 avril  1883. 

(3)  Ces  résultats  ont  été  entièrement  confirmés  par  Fr.  Voit  (Munch.  med. 
Woch.,  p,  717,  1896). 

(4)  Id.  Transformation  du  lactose  dans  l’organisme.  Archives  de  phmioloaie, 
p.  719,  1889  et  p.  103,  1890. 
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de  rintestin  des  mammifères  où  il  est  localisé.  Conformément  à la  ] 
nomenclature  de  Duclaux  on  Fa  appelé  « lactase  ». 

Les  levures  ordinaires  n’attaquent  pas  le  lactose.  Duclaux  (1)  •' 

signale  ce  fait  en  1887,  et  décrit  pour  la  première  fois  une  levure  plus 
petite  que  celles  connues  jusqu’ici,  levure  qui  possède  la  propriété 
exceptionnelle  de  faire  fermenter  le  sucre  de  lait  en  donnant  de 
l’alcool  et  de  l’acide  carbonique.  L’auteur  du  reste  ne  fait  pas  allusion 
à l’hydrolyse  possible  du  sucre  de  lait  par  une  diastase.  Cette  idée 
est  nettement  émise  par  Beyerinck,  qui  constate  que  certaines 
bactéries  lumineuses  sont  incapables  de  se  développer  et  de  devenir 
phosphorescentes  dans  un  hquide  lactosé,  si  ce  liquide  n’a  pas  été 
ensemencé  au  préalable  par  le  saccharomyces  Kéfir.  Il  attribue  le 
développement  des  bactéries  à l’utUisation  par  elles  du  produit  de 
dédoublement  du  lactose  par  ces  levures  sécrétant  un  enzyme  nouveau. 

Cinq  ans  après  Em.  Fischer  (3)  trouve  dans  les  amandes  \m 
ferment  capable  d’hydrolyser  le  sucre  de  lait.  Il  constate  en  outre, 
que  les  amandes  ne  constituent  pas  la  seule  source  de  lactase,  et 
que  les  levures  de  Eéfir,  broyées  avec  de  la  poudre  de  verre,  donnent 
aussi  par  macération  im  hquide  capable  de  dédoubler  à la  fois  le 
lactose  et  le  ^-méthyl-d-galactoside. 

Des  recherches  étaient  également  entreprises  dans  le  but  de 
rechercher  la  lactase  dans  le  règne  animal. 

En  1891,  Halliburton  (4)  sans  donner  d’autres  indications  écrit 
que  le  lactose  dans  l’organisme  se  transforme  en  glucose  et  galactose.  > 
C.  Voit  (5)  prétend  que  dans  l’intestin  du  lapin  le  lactose  est  très 
lentement  dédoublé,  car  il  ne  constate,  après  en  avoir  fait  ingérer, 
aucune  augmentation  de  glycogène  dans  le  foie.  D’après  Abbot  et 
Lusk,  le  lactose  peut  rester  huit  jours  dans  l’intestin  sans  être  atta- 
qué ; pour  Gamgee  (6)  le  ferment  inversif  peut  aussi  transformer 
le  sucre  de  lait.  Enfin  en  1895,  de  nouvelles  recherches,  venant  vérifier 
les  prévisions  de  A.  Dastre,  étabhssent  définitivement  l’existence  ',3 
d’une  lactase  dont  Pautz  et  Vogel  (7)  décèlent  la  présence  dans  la  . 
macération  d’intestins  d’enfant  nouveau-né,  et  presque  en  même  ■ ; 
temps  Rôhmann  et  Lappe  (8)  montrent  que  l’mtestin  de  veaux,  de 
jeunes  chiens  et  de  chiens  adultes,  est  capable  d’hydrater  le  sucre  de 
lait.  Le  suc  intestinal  est  étudié  à son  tour,  d’abord  par  F.  Pregl  (9) 
qui  prétend  que  le  suc  entérique  de  brebis  ne  transforme  pas  le 
lactose,  puis  par  Lafayette  B.  Mendel  (10). 


(1)  Duclaux,  Annales  Institut  Pasteur,  1887,  p.  573. 

(2)  Beybkinck.  Centralhlatt  fur  Bactériologie  und  Parasiten-Kunde,Yl,  p.  44, 1889. 

(3)  Em.  Fischek.  Ber.  d.  d.  chem.  Gesell.  XXVII,  p.  2985  et  3479,  1894. 

(4)  Halliburton.  Text,  hook  of  chem.  Pathol,  and  Physiol.  1891,  665. 

(5)  C.  Voit.  ZeÜs.  f.  Biolog.,  1891,  XXVIII,  275,  Bd,  28,  245,  1892. 

(6)  Gamgee.  Physiological  Chemistry  of  the  animal  Body,  1893,  II,  415. 

(7)  W.  Pautz  et  J.  Vogel.  Zeita.  für.  Biologie,  32,  1895,  304. 

(8)  Rohmann  und  Lappe.  Ber.  d.  d.  chem.  Oesells.  28,  1895,  2506. 

(9)  F.  Pregl.  Pflüger'a  Archiv,  1895,  LXI,  383. 

(10)  Lapayette  b.  Mendel.  Id.  30  mai  1896. 


Avec  la  méthode  des  osazones  de  Fischee,  les  recherches  devien- 
nent plus  précises,  ce  sont  d’abord  celles  de  Fischer  et  Niebel  (1) 
et  puis  celte  de  P.  Portier.  Em.  Fischer  et  Niebel  constatent  que 
les^macérations  aqueuses  obtenues  avec  l’intestin  de  veau,  de  lioeut 
et  de  cheval,  renferment  de  la  lactase,  tandis  que  le  pancréas  de  ces 
animaux  n’en  renferme  pas.  Ils  n’en  rencontrent  pas  non  plus  dans 
rintestin  des  poissons  et  des  oiseaux.  Dans  leurs  expériences,  en 
employant  le  toluol,  comme  antiseptique,  ces  auteurs  ^ 
mis  entièrement  à l’abri  de  l’ingérence  des  microbes.  En  1898,  P.  Por- 
tier (2)  en  faisant  cette  fois  usage  de  macérations  fluorées,  repren 
la  question:  d’après  lui,  l’intestin  grêle  de  jeunes  chiens,  de  veaux 
nourris  au  lait,  renferme  une  lactase  très  active  ; 1 mtestm  grele  de 
chien  et  de  lapin  adulte  en  contient  un  peu  ; l’intestm  grele  des  vieux 
chiens,  des  porcs  adultes  et  des  oiseaux,  ne  renferme  pas  du  tout  de 
lactase.  En  1900,  nous  trouvons  (3)  une  lactase  très  active  dans  i in- 


testin aseptique  du  fœtus.  -,  c-  *. 

R.  Orban  (4)  signale  la  présence  de  lactase  dans  les  teces,  et 

Ch.  Porcher  (5)  constate  aussi  la  présence  de  ce  ferment  dans  les 
excréments  des  jeunes  mammifères.  Dans  le  cas  de  diarrhée,  en  rai- 
son de  l’état  anormal  de  la  muqueuse,  la  digestion  du  sucre  de  lait 
n’est  pas  complète.  Ce  dernier,  absorbé  en  nature,  passe  dans  1 urine 

(lactosurie). 

P.  Portier  n’avait  jamais  trouvé  de  lactase  dans  le  pancréas, 
cependant  peu  après,  Weinland  et  puis  Bainbridge,  annoncent  que 
le  pancréas  des  animaux  nourris  au  lait  peut  s’adapter  et  sécréter 
un  ferment  capable  d’hydrater  le  sucre  de  lait. 

Le  suc  intestinal,  à son  tour,  est  l’objet  de  nouvelles  recherches  . 
Nagano  (6)  ayant  déjà  observé  que  le  suc  intestinal  obtenu  par  flstule 
chez  l’homme  ne  dédouble  pas  le  lactose,  reprend  avec  Rôhmahn  (7) 
l’étude  du  suc  intestinal  chez  le  chien,  et  constate  également 
l’inactivité  de  ce  suc  sur  le  sucre  de  lait.  Hamburger  et  Hbkma  (8), 
en  ce  qui  concerne  le  suc  intestinal  humain  arrivent  aux  memes 
conclusions. 

Enfin,  L.  Langsteih  et  F.  Steinitz  (9)  décèlent  la  lactase  dans 
les  selles  de  nourrissons  atteints  d’entérite,  et  montrent  qu  alors 
des  deux  produits  de  dédoublement  du  sucre  de  lait,  le  glucose  est 
détruit,  tandis  que  le  galactose  apparaît  dans  les  urines. 


(1)  Fischer  und  Niebel,  (ioc-ci<.) 

(2)  P.  Portier.  <7.  R.  Biologie,  387,  1898. 

(3)  H.  Bierry.  C.  R.  Biologie,  15  déc.  1900. 

(4)  Rud.  Orban.  Ueber  das  Vorkommen  der  Laktase  in  Dümdarm  und  in  den 
Saüglingsfâces.  Prager  med.  Wochens.  1899,  n°  33,  34,  35. 

(5)  Ch.  Porcher.  C.  R.  Biologie,  30  juin  1906. 

(6)  Nagano.  Mitth  aus  den  Ùrenzgebieten  der  Med.  und  Chirurg.  1902,  293. 

(7)  Rôhmann  et  Nagano.  Pfluger's  Archiv.  1903,  p.  533. 

(8)  Hamburger  et  Hekma.  Journ.  Physiol.  et  Patholog.,  t.  VI,  p.  40,  1904. 

(9)  L.  Langstein  et  F.  Steinitz.  Beür.  chem.  Physiol.  und.  Patholog.,  t.  7,  p.  575- 
589,  1906. 
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> 

Ces  contradictions  n’étaient-elles  qu’apparentes  et  correspon-  ' 
daient-elles  à des  états  physiologiques  différents,  ou  bien  tenaient-  ^ 
elles  en  partie,  a des  erreurs  de  technique  ? Nous  avons  pensé  qu’il  y j 

avait  un  certain  intérêt  à reprendre  cette  question.  \ 

Nous  allons,  tout  d abord  indiquer  les  méthodes  que  nous  avons  ^ 

employées  pour  caractériser  l’hydrolyse  du  lactose,  et  les  discuter.  J 


I.  — Méthodes  employées  \ 

pour  caractériser  l’hydrolyse  diastasique  du  lactose  ! 


Le  seul  moyen,  qui  permette  actuellement  d’étudier  la  lactase, 
consiste  non  pas  a la  caractériser  par  elle-même,  mais  par  les  pro- 
duits qu  elle  peut  transformer,  et  son  action  se  mesure  par  le  dédou- 
blement qu  elle  fait  subir  au  sucre  de  lait,  en  glucose  et  galactose. 
Trois  méthodes  sont  généralement  employées  pour  déceler  et  doser 
ces  deux  hexoses. 

La  première  est  basée  sur  l’augmentation  du  pouvoir  rotatoire 
d une  solution  de  lactose  qui  a été  en  partie  ou  complètement  dédou- 
blé ; la  seconde  repose  sur  la  différence  du  pouvoir  réducteur  du 
lactose  avant  et  après  hydrolyse  ; la  troisième  enfin  utihse  la  forma- 
tion et  la  séparation  d’osazones  au  sein  d’une  liqueur  contenant  un 
mélange  de  glucose,  lactose  et  galactose. 

a)  Méthode  polarimétrique.  — Cette  méthode,  grâce  à l’emploi 
du  nitrate  mercurique  qui  éhmine  les  albumines,  les  peptones,  les 
■acides  aminés,  peut  être  utihsée  dans  l’étude  des  digestions  pancréa- 
tiques ou  intestinales. 

Les  pouvoirs  rotatoires  du  lactose  hydraté  et  du  glucose  anhydre 
sont  excessivement  voisins  : 

glucose  anhydre  [a]i,  = -1-  52°,  50 
lactose  hydraté  [a]n  = -f  52®,  53 

Ils  varient  très  peu  avec  la  température  et  la  concentration.  Ils 
n’en  est  pas  de  même  du  galactose  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  donné 
par  la  formule  de  Meissl  : 

[a]n  = 83,88  3 -I-  0,0785  p — 0,209  t. 
galactose  anhydre  [ajo  = + 80°,017  t = 20°  concentration  4 % 
galactose  anhydre  [«]»  = + 80°,  9 t = 15°  concentration  2 % 

Nos  déterminations  ont  été  prises  à 20°,  nous  avons  adopté 
-f  80°,017  pour  le  pouvoir  du  galactose  anhydre. 

Le  mélange  de  glucose  et  de  galactose  résultant  de  l’hydrolyse 
•du  lactose  hydraté  a comme  pouvoir  rotatoire  final  • 

52,5  + 80,017 


i 

■■I 

■ i 


j 

J 

j 

vj 

I 

I 

h 


v; 


I 


2 


+ 6 6°,  25 
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I 

SG  sorvant  do  la  formulG  suivante  . 


100  (g-g  ) X [g]D 
^ ~ [A-  [a]n  ) X a’ 


Dans  laquelle  a’  représente  la  déviation  initiale  de  la  solution  de 
lactose,  a la  déviation  de  la  solution  de  lactose  après  dédoublement, 
P le  poids  p.  % de  lactose  hydrolysé  ; [ajoest  le  pouvoir  rotatoire  spé- 
cifique du  lactose  et  A la  moyenne  arithmétique  des  pouvoirs  rota- 
toires spécifiques  du  glucose  et  du  galactose. 


Voici  une  solution  de  lactose  hydraté  qui  primitivement  donne 
une  déviation  de  -f-  2°30’  ou  -1-  2«,50  centièmes,  et  une  dé\aation  de 
3°  10’  ou  en  centièmes  3°,  16  après  séjour  à 1 étuve  en  présence  e 
lactase.  Apphquons  la  formule  : 


Pour  envisager  les  causes  d’erreurs  possibles,  supposons  une 
solution  de  lactose  à 2 % qui  aurait  été  hydrolysée  dans  la  proportion 
de  20  % ; avant  toute  hydrolyse  la  déviation  observée  est  a = 2°,  10, 
et  la  déviation  devient  2^,21  après  une  inversion  de  20  % ; d’où  une 
augmentation  de  0®,11  centièmes  ou  de  6'.  Supposons  dans  la  pre- 
mière lecture  une  erreur  de  2 minutes  en  trop,  et  une  erreur  de  2 minu- 
tes en  moins  dans  la  seconde  lecture,  la  différence  observee  n est  plus 
que  de  2'.  On  voit  la  répercussion  énorme  d’une  erreur  de  lecture. 

Pour  obvier  à cet  inconvénient,  il  est  nécessaire  d’employer  des 
solutions  de  lactose  plus  concentrées,  mais  en  tout  cas,  on  ne  devra 
pas  tabler  sur  le  fait  d’une  augmentation  de  la  déviation  de  quelques 
minutes  seulement. 

Méthode  au  cuivre.  — La  seconde  méthode  est  basée  sur  l’aug- 
mentation du  pouvoir  réducteur  lors  de  l’hydrolyse  partielle  ou  totale 
d’une  solution  de  lactose. 

D’après  Brachin  (1)  « Théoriquement  6 cc.8  d’une  solution  à 
1 % de  lactose  hydraté  réduisent  10  cc.  de  hqueur  de  Fehling  éten- 
due de  4 volumes  d’eau  ; après  interversion  totale  de  cette  solution  de 
lactose,  il  n’en  faudra  plus  que  5 cc.  2 pour  réduire  dans  les  mêmes 
conditions  la  même  quantité  de  hqueur  de  Fehhng.  Cette  méthode, 
généralement  suivie,  ne  pourra  être  d’aucune  utilité  dans  ces  recher- 
ches. En  effet,  quand  le  lactose  aura  éprouvé  un  dédoublement  de 
10  %,  le  volume  de  la  solution  sucrée  à employer  sera  diminué  de 


Prenons  un  exemple  : 


100  (3,16-2,50)  X 52,53 
P “ (66,25-52,53)  X 2,50 


(1)  Brachin,  thèse  pharmacie,  Paris  1904. 
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0 cm3  1 a 0 cm\2,  diminution  trop  voisine  de  l’erreur  d’expérience 
pour  permettre  une  conclusion  (1)  ». 

La  technique  d’ALLiHN,  elle-même,  dans  laquelle  on  pèse  le  cui- 
vre  réduit,  présente  des  causes  d’erreurs  presque  aussi  élevées  que  la 
méthode  polarimétrique  plus  simple  et  plus  rapide.  D’après  Brachin 
avec  cette  méthode  qui  exige  des  liqueurs  d’une  limpidité  parfaite  et 

^ l’ébullition  par  le  réactif  cupro-potassique,  « il 
est  difficile  d obtenir  des  résultats  concordants  à 4 milhgrammes  près 
et  un  dédoublement  de  1/10  du  lactose  se  traduit  par  une  différence 
de  10  miUigrammes  seulement  dans  la  pesée  du  cuivre.  » 

Dans  nos  recherches,  nous  avons  eu  recours  à la  méthode  de 
G Bertrand.  Etudions  à l’aide  de  cette  technique  l’hydrolyse  d’une 
so  ution  de  lactose  hydraté  à 2 g.  526  % qui  correspond  à 2 g.  40  de 
lactose  anhydre  (les  tableaux  de  G.  Bertrand  sont  dressés  pour  les 
sucres  anhydres).  Quatre  centimètres  cubes  de  cette  solution  corres- 
pondent à 126  mmg.5  de  cuivre  ; après  un  dédoublement  de  20  % du 
lactose,  les  4 cm^  contiennent  un  mélange  de  glucose,  galactose  et 
lactose,  dont  les  quantités  évaluées  en  sucre  anhydre,  sont  respecti- 
vement représentées  par  les  proportions  de  cuivre  suivantes  : 

lactose  0 g.  0768  = 102  mmg.  6 de  cuivre 

glucose  0 g.  0101  = 19  „ 5 — 

galactose  0 g.  0101  = 


20 


6 — 


142  mmg.  7 de  cuivre 


La  quantité  de  cuivre  après  une  hydrolyse  de  20  % a donc 
augmenté  de  16  mmg.  2.  Comme,  en  chiffres  ronds,  1.000  cc.  de  per- 
manganate de  potassium  équivalent  à 10  grammes  de  cuivre,  il  fallait 
12  cc.  6 environ  de  solution  de  permanganate  avant  l’hydrolyse, 
après  l’hydrolyse  14  cc.  2 sont  devenus  nécessaires. 

Ce  fait  qu’on  a employé  en  plus  1 cc.  6 de  solution  permanganique 
est  significatif,  et  permet  d affirmer  avec  certitude  qu’il  y a eu  inver- 
sion du  lactose. 

On  voit  qu’une  inversion  de  10  % du  lactose,  qui  se  traduirait 
seulement  par  une  augmentation  n’atteignant  pas  1 cc.  de  permanga- 
nate, pourrait  neanmoins  être  affirmée,  étant  donné  la  précision  de 
cette  méthode,  dans  le  cas,  où  par  des  prélèvements  successifs,  on 
aurait  suivi  pour  une  même  digestion,  la  marche  progressive  de  l’hydro- 
lyse, marquée  chronologiquement  par  des  chiffres  de  permanganate 
toujours  de  plus  en  plus  élevés. 

Il  serait  toutefois  téméraire  de  conclure  à une  hydrolyse  de 
10  % par  une  différence  à l’analyse  de  0 cc.  5 à 0 cc.  6 de  MNO^K 
entre  les  hquides  d’un  flacon  contenant  une  digestion  et  de  son  témoin 
bouilli. 


1889. 


(1)  D’après  Bourquelot  et  Grimbert.  Jmirn.  ■pharm.  et  chimie  (5)  XIX,  p.  465, 
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) Méthode  des  osazones.  - En  1894,  Em.  Fisohee  (1)  imagina 

lo  rlftHniihlement  du  lactose.  Il  montre 


dans  Teau  bouillante,  tandis  que  la  phénylglucosazone  et  la  plienyl- 

ealactosazone  y sont  à peu  près  insolubles.  ^ ^ 

Déjà  en  1891,  Maqubnne  (2)  avait  démontré  que  si  on  chaune 
une  heure  au  bain-marie  ; 1 gr.  de  sucre  avec  2 gr.  de  phénylhydrazine, 

2 gr.  d'acide  acétique  à 50  % et  q.  s.  d’eau  pour  100  cc,  le  poids  d osa- 
zone  obtenu  pour  un  même  sucre  (glucose,  lactose,  maltose  etc.,  etc.) 
est  constant.  Nous  avons  eu  l’idée  en  1903  (3)  d utiliser  la  technique 
de  IMaquennb  pour  rechercher  et  doser  le  lactose  en  présence  u 
glucose  dans  les  urines.  Nous  avons  pu  ainsi  caractériser  le  lactose  dans 
des  urines  renfermant  : 1 gr.  de  glucose  et  2 gr.  de  lactose  p.  1.000,  et, 
6 gr.  de  glucose  et  2 gr.  de  lactose  par  litre.  Nous  nous  servions  pour 
isoler  la  lactosazone  d’acétone  étendue  de  son  volume  d’eau,  mélange 
qui  dissout  la  lactosazone  sans  dissoudre  la  glucosazone.  La  lactosa- 
zone était  caractérisée  par  sa  solubihté  dans  1 eau  bouillante,  dans 
l’acétone  étendue  de  son  volume  d’eau,  et  par  son  point  de  fusion, 
au  bloc  Maquenne,  par  la  méthode  de  la  fusion  instantanée  de 
Gab.  Bertrand.  Nous  avons  trouvé  comme  point  de  fusion  212°-214® 
pour  la  lactosazone  purifiée  par  deux  cristallisations  dans  1 eau  bouil- 
lante. M.  Grimbert  a également  admis  ce  chifire  (4). 

Em.  Fischer  (6)  par  une  méthode  différente,  et  en  se  mettant 
à l’abri  de  causes  d’erreur  qui  peuvent  provenir  du  mélange  de  la 
lactosazone  avec  son  anhydride,  trouve  que  la  lactosazone  commence 
à entrer  en  fusion  vers  200°  et  qu’elle  est  complètement  fondue  a 
210-212°  (corr.  213-215). 

Ch.  Porcher,  (6)  pour  caractériser  le  lactose  en  présence  du 
glucose  dans  les  urmes,  se  sert  également  de  la  phenylhydrazine.  Il 
sépare  par  l’eau  bouillante  la  lactosazone  qu  il  purifie  ensuite  par 
cristaUisation  dans  l’acétone  étendue  d’eau. 

En  1904  A.  Brachin,  s’inspirant  des  recherches  de  Maquenne 
et  des  nôtres,  entreprend  une  série  d’expériences  dans  le  but  de  doser 
globalement  le  glucose  et  le  galactose  en  présence  du  lactose.  Il  opère 


(1)  Em.  Fischer  {loc.  cit.). 

(2)  Maquenne.  G.  R.  Acad.  Sciences.  CXII,  p.  799,  1891. 

(3)  Bierry.  g.  R.  Soc.  Biologie,  4 avril  1903. 

(4)  Guiart  et  Grimbert.  Précis  de  diagnostic  chimique,  microscopique  et  patho- 
logique. 

(5)  Em.  Fischer.  Schmelzpunkt  des  Phenylhydrazins  und  einiger  Osazone.  Cet 
auteur  opère  rapidement  (la  température  augmentant  de  1°  dans  l’espace  de  2 à 
3 secondes)  et  supprime  la  source  de  chaleur  quand  le  corps  commence  à fondre.  Ber. 
d.  d.  dents,  chem.  Qesells.  XLI,  p.  73,  1908. 

(6)  Ch.  Porcher.  De  la  caractérisation  du  lactose  dans  les  urines  au  moyen  de 
la  phénylhydrazine.  G.  R.  Biologie,  25  avril  1903. 


— 78 


toujours  dans  les  mêmes  conditions  ; il  chauffe  pendant  une  heure  et 
demie  bouillant  un  mélange  ainsi  formé  : lactose  ou 

ses  produits  de  dédoublement  1 gr,  2 cm^  de  phénylhydrazine,  2 cm* 
d acide  acétique  cristalhsable,  2 gr.  d’acétate  de  soude  et  q.  s.  d’eau 
pour  100  cm  . Les  osazones  sont  recueillies  après  12  à 18  heures  de 
repos,  sur  un  filtre  sans  pHs,  lavées  avec  50  cm*  d’eau  distillée  froide 
Le  précipité  est  chassé  à l’aide  de  150  cc.  d’eau  chaude  dans  un  flacon 
d Lrlenmeyer,  le  tout  est  porté  à l’ébullition. 

Les  osazones  insolubles  sont  recueilhes  sur  un  filtre  taré,  lavées 
avec  50  cc.  d eau  bouillante,  et  pesées  après  dessication  à IIO-II50. 

Il  a cherche  si,  dans  un  mélange  de  glucose-galactose  et  lactose, 
la  quantité  globale  d osazones  insolubles  : glucosazones-galactosa- 
zones  était  proportionnelle  à la  quantité  de  glucose-galactose  existant 
dans  la  solution. 

Voici  un  tableau  dressé  par  lui  où  les  poids  d’osazones  insolubles 
dans  1 eau  bouillante  se  rapportent  à 1 gr.  de  sucre  total  en  expé- 
rience. ^ 


MÉI.ANGB  DE  SUCEE  EOBMÉ  DE 

POIDS  DES  OSAZONES  INSOLUBLES 
DANS  l’eau  bouillante 

lactose  hydraté 

glucose-galactose 

10/10 

A rrr- 

9 /lo 

8/10 

0 rrr  07 

7/10 

6/10 ....... 

5/10 

O rrr 

4/10 

3/10 

2/io 

1/10 

O rrr 

0 

O 

On  voit  que  les  poids  des  osazones  obtenus  avec  les  différents  i 
termes  d une  même  série  ne  sont  pas  dans  un  rapport  simple. 

Il  remarque  que  pour  une  proportion  de  galactose-glucose  infé-  i 
rieure  à 20  %,  on  n isole  pas  d’osazones  insolubles,  et  qu’au  point  de  ^ 
vue  du  dosage,  il  n’est  guère  possible  d’obtenir  des  poids  d’osazones  : 
concordant  a plus  de  0 g.  02  près.  On  peut  néanmoins  se  faire  une  ; 
idée  assez  exacte  de  l’importance  du  dédoublement,  en  cherchant 
dans  le  tableau,  à combien  de  glucose-galactose  correspond  le  poids 
d’osazone  trouvé. 

Continuant  nos  premières  recherches  (1),  nous  avons  repris  les 


(I)  H.  Bieery.  Sur  la  recherche  de  la  lactase  animale.  C.  R.  Biologie,  15  avril  1905. 
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expériences  de  Bkachin,  toutefois  en  faisant  varier  la  concentration. 
Nous  avons  trouvé  également  qu’il  était  impossible  de  décrier  d une 
façon  certaine  un  dédoublement  du  lactose  inférieur  à 20  »/„,  Poecheb, 
A.  Plimmer,  Sisto,  sont  arrivés  aux  mêmes  conclusions.  Cela  tient 
à ce  que  la'lactosazone  entraîne  en  solution  de  la  galactosazone,  et 
quela  lactosazone  est  beaucoup  plus  soluble  en  présence  de  ce  mélange 
qu’en  présence  de  glucosazone  seule.  En  effet,  le  glucose  est  plus  faci- 
kment  décelable  en  présence  de  lactose  seul  qu’en  présence  de  lactose 
et  de  galactose  ; le  galactose,  en  présence  de  lactose,  est  beaucoup  plus 
difficilement  décelable  que  le  glucose,  ainsi  qu’il  résulte  de  nos  expé- 
riences. V r 11,  J 

Exemple  ; Lactose,  ou  lactose  galactose  0 g.  50,  phényinydra- 

zine  2 cc,  acide  acétique  à 50  % 2 cc.,  Eau  q.  s.  pour  30  cc. 

On  chauffe  une  heure  et  demie  au  bain-marie  bouillant. 


MÉLANGES  DE  SUCRES  FORMÉS  DE 

GALACTOSAZONE  FORMÉE  (1) 

lactose  hydraté 

galactose  anhydre 

lO  /.„ 

. . 0 

0 

Q /,« 

. .l/in 

0 

s /.« 

..21m 

0 

7 /lA 

. . 4-  après  refroidissement 

fi/.A 

....  4 /le 

+ à chaud 

Autre  exemple  : Lactose,  ou  lactose  -f  glucose,  ou  lactose  -}- 
galactose  1 gr,  phénylhydrazine  2 cc,,  2 cc.  d’acide  acétique  à 50  %, 
eau  q.  s.  pour  40  cc.  Porté  au  bain-marie  bouillant  1 heure  et  demie. 


MÉLANGES  DE  SUCRES  FORMÉS  DE 

GLUCOSAZONE  FORMÉE 

lactose  hydraté 

glucose  anhydre 

10  An 

0 

0 

OAn 

l/io 

-f-  à chaud 

8 5/in  , ... 

l,5/io 

-f-  à chaud 

lactose  hydraté 

galactose  anhydre 

GALACTOSAZONE  FORMÉE 

10/in.  ..  . 

0 

0 

9 An 

lAn 

0 

8 5 An 

l,5Ao 

0 

8 An 

2 An 

. . + après  refroidissement 

(1)  Le  signe  indique  qu’il  y a eu  formation  do  galactosazone. 


Exemple  : lactose,  ou  lactose  + glucose,  ou  lactose  + galactose  ' 
0 g.  50,  phénylhydraziiie  2 cc.,  2 cc.  acide  acétique  à 50  %,  eau  q.  s. 
pour  40  cc.  1 h.  14  au  b.  m.  bouillant. 


MÉLANGES  DE  SUCRES  FORMÉS  DE 

GLUCOSAZONE  FORMÉE 

lactose  hydraté 

glucose  anhydre 

9/10 

1/10 

+ après  refroid,  seulement 
....  -U  à. 

8,5/10 

1,5/10 

lactose  hydraté 

galactose  anhydre 

GALACTOSAZONE  FORMÉE 

8/10 

2/10 

0 

7 /lo 

3/10 

après  refroid,  seulement 

On  voit  que  la  concentration  a une  certaine  importance.  Quoique  ' , 
le  poids  d’osazone  obtenu  soit  bien  inférieur  au  rendement  théorique, 
il  ne  faut  pas  mettre  un  trop  grand  excès  de  phénylhydrazine  qui 
pourrait  aider  à retenir  les  osazones  en  solution.  ^ 

Mode  opératoire.  — Les  solutions  de  lactose  doivent  être  con- 
centrées  ou  diluées  de  façon  à contenir  1 gr.  au  moins  ou  2 j^rammes  .! 
au  plus  du  sucre  ou  de  ses  produits  de  dédoublement  dans  100  cc. 

Les  liquides  de  digestion  et  les  témoins  bouillis  sont  traités  par  |i 
le  nitrate  mercurique  et  neutralisés  par  la  sc'ude.  L’excès  de  Hg  est  |.l 
enlevé  par  H^S  et  celui-ci  chassé  à l’ébuUition.  La  phényUiydrazine 
elle-même  peut  éhminer  le  mercure,  il  suffit  de  l’ajouter  goutte^  à jî| 
goutte,  et  quand  la  précipitation  est  complète,  on  filtre  sur  filtre  | 
mouillé.  S 

On  additionne  chaque  digestion  de  phénylhydrazine  et  d’acide  ^ 
acétique  à 50  %,  dans  la  proportion  de  2 cc.  de  phénylhydrazine  et  de  ‘jj 
2 cc.  d’acide  par  gramme  de  sucre.  On  porte  le  mélange  une  heure  et 
demie  au  bain-marie  bonifiant.  Après  avoir  constaté  ou  non  la  pré- 
sence  d’osazones  insolubles  à chaud,  on  laisse  refroidir  dans  le  bain-  |i 
marie  et  déposer  12  heures.  Les  osazones,  recueillies  sur  filtre  sans  plis, 
sont  lavées  à l’eau  froide,  puis  au  benzène  et  à l’éther  jusqu’à  ce  que  j 
celui-ci  passe  incolore.  Pour  séparer  les  osazones,  on  peut  utiliser  |•i 
deux  procédés  : 1°  On  les  fait  tomber  dans  un  fiacon  d’ERLEMNEYER  % 
à l’aide  d’une  pissette  avec  100  cc.  d’eau.  Le  mélange  est  porté  à ij 
l’ébullition.  On  filtre  bouillant  les  osazones  insolubles  restent  sur  le  |j 
filtre  ; 2°  les  osazones  sont  traitées  sur  le  filtre  par  la  plus  petite  quan- 
tité  possible  d’acétone  étendue  de  son  volume  d’eau.  La  lactosazone  j 
se  dissout,  la  glucosazone  et  la  galactosazone  restent  sur  le  filtre.  Le 
filtrat  abandonné  au  contact  de  l’air,  laisse  déposer  des  cristaux  de 
lactosazone,  qui  examinés  au  microcospe  se  montrent  groupés  en 
oursins. 
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Purifiée  par  deux  ou  trois  cristallisations,  la  lactosazone  fond 
au  bloc  Maqfenne  vers  212-214Q. 

Les  osazones  insolubles,  glucosazone  et  galactosazone  sont  suffi- 
samraent  caractérisées  : par  leur  forme  cristalline  vue  au  microscope, 
leur  insolubilité  dans  l’eau  bouillante,  l’acétone  étendue  d’eau  et 
l’alcool  méthylique.  Le  point  de  fusion  du  mélange  est  inférieur  au 
point  de  fusion  de  la  glucosazone  2300-232°,  mais  reste  supérieur  à 
celui  de  la  lactosazone. 

Nous  avons  observé  que  la  galactosazone  n’était  pas  tout  à fait 
aussi  insoluble  dans  l’acétone  étendue  d’eau  que  dans  l’eau  bouil- 
lante. Nous  avons  essayé  dans  un  mélange  de  glucosazone  et  de  galacto- 
sazone de  séparer  cette  dernière  par  une  certaine  quantité  du  mélange 
dissolvant  ; acétone  et  eau.  Nous  n’avons  pas  pu  débarrasser  entière- 
ment la  galactosazone  de  la  glucosazone  qu’elle  entraîne  avec  elle. 

Conclusion.  — On  voit  que  la  méthode  polarimétrique  et  la 
méthode  de  G.  Bertrand,  complétées  par  la  méthode  des  osazones, 
offrent  une  certitude  absolue,  quand  la  proportion  du  lactose  hydro- 
lysé  atteint  20  %.  Au-dessous  de  cette  limite,  la  marche  de  la  ^ges- 
tion peut  être  suivie  par  la  méthode  de  G,  Bertrand,  mais  seulement 
dans  les  conditions  que  nous  avons  indiquées. 

Deux  obligations  résultent  de  ces  faits  pour  l’expérimentateur  : 
la  première  de  prolonger  le  séjour  à l’étuve  des  digestions,  afin  que 
l’hydrolyse  puisse  être  poussée  à un  degré  assez  avancé  ; la  seconde 
de  ne  jamais  se  contenter  des  renseignements  fournis  seulement 
par  l’examen  du  pouvoir  rotatoire  ou  du  pouvoir  réducteur. 


II.  — La  lactase  des  mammifères 

Nous  allons  étudier  successivement,  le  suc  pancréatique,  le  suc 
intestinal  et  les  macérations  intestinales,  au  point  de  vue  de  leur 
action  sur  le  sucre  de  lait. 

1°  Suc  pancréatique.  — Dès  1890,  A.  Dastre  montre  que  le  suc 
pancréatique  de  bœuf  obtenu  par  fistule  temporaire  est  inactif  sur  le 
lactose.  E.  Fischer  et  Niebel,  puis  P.  Portier  ne  trouvent  jamais 
de  lactase  dans  les  macérations  pancréatiques  de  chien,  de  bœuf^ 
de  cheval  ou  de  très  jeunes  animaux.  Quelque  temps  après,  Wein- 
LAND  (1)  pubhe  cependant  que  les  macérations  de  pancréas  de  jeunes 
chiens,  nourris  au  lait  contiennent  un  ferment  soluble  qui  dédouble 
le  sucre  de  lait  ; cinq  ans  plus  tard,  Bainbridge  (2)  réédite,  cette  fois 
pour  le  suc  pancréatique  lui-même,  l’assertion  de  Weini.and  à pro- 
pos des  macérations.  Il  aurait  également  constaté  que  si  à un  chien 


(1)  Weenland.  Zeita.  /.  Biol.  XXXVIII,  p.  607,  1899. 

(^)  ÜArNBEiDGE.  Journ.  of  Physiology,  mai  1904.  ■ ' 
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normal  on  injecte,  sous  la  peau,  une  macération  dans  l’eau  chlorofor- 
mée d’intestin  de  chien  soumis  au  régime  lacté,  la  lactase  ne  tarde 
pas  à apparaître  dans  le  suc  pancréatique  de  cet  animal. 

Nous  avons  répété  ces  expériences  et  nous  avons  fait  agir  sur  le 
lactose  le  suc  pancréatique  de  chien  normal,  le  suc  pancréatique  de 
jeune  chien  nourri  au  lait  depuis  un  mois,  et  à des  doses  bien  supérieu- 
res à celles  employées  par  Bainbbidqe,  jamais  nous  n’avons  pu  cons- 
tater la  moindre  hydrolyse.  Le  suc  pancréatique  était  obtenu  par 
fistule  temporaire  et  injection  de  sécrétine.  Voici  quelques-unes  de 
nos  expériences  : v 

Expériknoe  III.  Chien  normal. 

Suc  pancréatique  recueilli  aseptiquement.  Digestion  aseptique.  On 
fait  deux  flacons  : 

J ^ Sol.  lactose  hydr.  (1)  à 2,5  % 40 cc.  A Sol.  lactose  hydr.  à 2,50  % 40  ce. 

^ Suc  pancréatique 20 cc.  Suc  pancréatique  bouilli. . 20 cc. 

On  laisse  48  heures  à l’étuve  à 38°.. 

Il  n'y  a pas  eu  d'hydrolyse. 

Expérience  V.  Jeune  chien  à la  mamelle  depuis  un  mois.  Suc  aseptique 
Digestion  faite  aseptiquement  également. 

J ^ Solut.  lactose  hydr.  à 2j% . 30  cc.  A Solut.  lactose  hydr.  à 2 % . 30  cc. 

I Suc  pancréatique 10  cc.  ( Suc  pancréat.  bouilli 10  cc. 

On  laisse  3 jours  à l'étuve.  Aucune  hydrolyse. 

Expérience  VI.  Jeune^chien  à la  mamelle  depuis  15  jours. 

! Solut.  lactose  hydraté  à l Solut.  lactose  à 2 % dans 

2 % dans  NaF  à 2 %. . . 40  cc.  2<  NaP  à 2 % 40  cc. 

Suc  pancréatique 20 cc.  ( Suc  pancréatique  bouilli. . 20  cc. 

On  laisse  5 jours  à l'étuve. 

Pas  d'hydrolyse. 

Nous  avons  fait,  dans  les  conditions  indiquées,  des  macérations 
chloroformiques  d’intestins  de  jeunes  chiens  encore  à la  mamelle,, 
et  nous  les  avons  injectées,  sous  la  peau,  à des  chiens  normaux.  Le  suc 
pancréatique  de  ces  animaux  n’hydrohsait  pas  non  plus  le  lactose. 

Expérience  III.  Un  chien  de  25  kilogrammes  reçoit,  sous  la  peau, 
pendant  cinq  jours,  des  injections  quotidiennes  de  macération  intestinale 
de  jeune  chien  de  deux  mois,  encore  à la  mamelle.  Ces  macérations  sont 
riches  en  lactase. 

On  pratique  chez  ce  chien  une  fistule  du  canal  de  Wirsung  ; on  recueille 
une  certaine  quantité  A de  suc  pancréatique  de  sécrétine.  On  injecte  alors 
sous  la  peau  de  ce  chien  30  cc.  de  la  même  macération  riche  en  lactase.  On 
recueille  une  nouvelle  portion  B de  suc  pancréatique. 

Le  suc  pancréatique  a été  employé  tantôt  pur  (réaction  alcaline)  ,* 
tantôt  neutralisé  par  l’acide[;acétique,  après  dosage  en  utilisant  la  méthode 
par  reste. 


(1)  Le  lactose  dont  nous  nous  sommes  servi  dans  ces  expériences  avait,  après 
la  sixième  cristaUisation,  un  pouvoir  rotatoire  [a]o  = -b  54°, 6 à 20°. 


Suc  B 


Suc  A 


! Lactose  hydraté 2gr. 

Eau  fluorée  à 2 % 40  cc. 

Suc  pancréatique  normal.  10  cc. 

Î Lactose  hydraté 2gr. 

Eau  fluorée  à 2 % 40  cc. 

Suc  pancréat.  neutralisé.  10 cc. 

! Lactose  hydraté 2gr. 

Eau  chloroformée 40  cc. 

Suc  pancréatique  normal.  10 cc. 


( Lactose  hydraté 2gr. 

4 ) Eau  fluorée  à 2 % 40  cc. 

( Suc  pancréatique  normal  . 10  cc. 

! Lactose  hydraté 2gr. 

Eau  fluorée  à 2 % 40  cc. 

Suc  pancréat.  neutralisé . . 10  cc. 

( Lactose  hydraté 2gr. 

6 < Eau  chloroformée 40  cc. 


Suc  pancréatique  normql . 10  cc. 


On  laisse  4 jours  à l’étuve  à 38°. 

Les  flacons  sont  portés  à 100  cc.,  traités  par  le  nitrate  mercurique, 
neutrahsés  par  la  soude.  On  fait  l’examen  polarimétrique  et  l’examen 
du  pouvoir  réducteur, 'pn  complète  par  l’essai  à la  phénylhydrazine.j 
Aucune  hydrolyse 


Nous  avons  aussi  examiné  le  suc  pancréatique  de  deux  chiennes 
en  lactation,  l’une  depuis  huit  jours,  l’autre  depuis  deux  mois.  Ce 
suc  digestif  n’avait  aucune  action  sur  le  sucre  de  lait  (1). 

Avec  Gmo-Salazar  nous  avions  précédemment  montré,  d’accord 
en  cela  avec  P.  Portier,  que  les  macérations  de  pancréas  provenant 
d’animaux  nourris  au  lait  ne  renfermaient  pas  de  lactase. 

La  question  est  reprise  à nouveau  par  A.  Plimmer. 

A.  Plimmer  (2)  fait  d’abord  la  critique  des  méthodes  de  Wein- 
LAND  et  Bainbridge  et  n’a  pas  de  peine  à montrer  leur  insuffisance. 
Weinland  place  seulement  pendant  quelques  heures  à l’étuve  des- 
macérations de  pancréas  additionnées  de  toluol,  en  contact  de  lactose. 
Il  essaye  ensuite  la  fermentation  par  le  S.  apiculatus,  il  précipita 
les  albuminoïdes  par  le  réactif  de  Brücke  et  détermine  le  pouvoir 
rotatoire.  Il  ne  fait  aucune  expérience  de  contrôle  avec  du  pancréas 
porté  à l’ébullition,  il  ne  caractérise  les  osazones,  ni  par  leur  solubilité 
ni  surtout  par  leur  point  de  fusion.  Bainbridge  s’est  servi  de  la 
méthode  de  Pavy  sujette  à de  nombreuses  causes  d’erreur  et  n’a  fait 
qu’un  examen  succint  des  osazones.  Il  ne  s’est  pas  placé,  d’autro 
part,  dans  des  conditions  expérimentales  exemptes  de  reproches. 

Dans  les  expériences  qu’il  entreprend  A.  Plimmer  se  sert  de  nitrate 
de  Hg  pour  la  précipitation  des  albuminoïdes.  Il  fait  des  mesures 
optiques,  dose  le  pouvoir  réducteur  par  la  méthode  précise  d’ALLmis', 
et  il  prépare  les  osazones,  dont  il  détermine  soigneusement  le  point  de 
fusion  et  la  teneur  en  azote.  Les  osazones  d’un  biose  contiennent 
10,7  de  N,  tandis  que  les  osazones  des  hexoses  en  renferment  15,6  %. 
Il  fait  en  même  temps  une  comparaison  suggestive  avec  une  muqueuse 
intestinale  riche  en  lactase. 

Aders  Plimmer  confirme  entièrement  nos  résultats  et  conclut 


(1)  H.  Biebry.  C.  R.  Biologie,  15  avril  1905. 

(2)  Adebs.  Plimmer.  On  the  alleged  adaptation  of  the 
Journ.  of  Physiology,  vol.  34,  n°  1 et  2,  p.  93,  103. 


pancréas  to  lactose- 
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que  les  affirmations  de  Weinland  et  Bainbeidge  sont  fondées  sur 
des  méthodes  d’expérimentation  fallacieuses  et  qu’il  n’y  a jamais 
adaptation  de  1 activité  pancréatique  à la  présence  du  lactose  dans 
l’alimentation.  C’est  encore  aux  mêmes  conclusions  que  sont  arrivés 
tout  récemment  J.  Wohlgemuth  (1)  et  puis  J.  Ibrahim  etKAUM- 
HEIMER  (2)  opérant  avec  le  pancréas  d’enfants  à la  mamelle.  Nous 
verrons,  au  chapitre  de  l’adaptation,  l’importance  que  peuvent  avoir 
ces  résultats  pour  la  doctrine  de  Pawlow. 

2°  Suc  Intestinal.  — A la  suite  de  A.  Dastre  un  certain  nom- 
bre d’expérimentateurs  se  sont  occupés  de  la  recherche  de  la  lactase 
intestinale.  C’est  d’abord  L.  Pregl  qui,  en  1895,  constate  sur  le  lactose 
l’inactivité  du  suc  intestinal  de  brebis.  Il  néglige  de  mettre  à l’abri 
des  bactéries  ses  digestions  qui  deviennent  acides  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures.  Pour  ses  recherches,  Lafayette  B Mendel  emploie 
du  suc,  obtenu  chez  le  chien  par  énervation  d’une  anse  intestinale 
isolée.  Ni  ce  suc  paralytique,  ni  un  suc  intestinal  recueilli  chez  une 
chienne  par  fistule  Thiry-Vella,  n’attaquent  le  sucre  de  lait  ; malheu- 
reusement, Mendel  ne  donne  aucun  détail  sur  sa  technique  analyti- 
que. Nagano,  qui  avait  déjà  observé  l’absence  de  lactase  dans  le 
suc  intestinal  humain,  en  collaboration  avec  Rôhmann  constate  que 
le  suc  intestinal  du  chien  est  également  dépourvu  de  ferment  lactosi- 
que.  C’est  aussi  la  conclusion  de  Hamburger  et  Hekma  à propos  d’un 
suc  intestinal  recueilli  par  fistule  chez  l’homme. 

Comme  critique  du  mode  opératoire  suivi  par  Rôhmann  et 
Nagano  (3)  nous  nous  contenterons  de  citer  une  de  leurs  expériences  : 
« 30  cc.  de  lactose  à 1 % sont  introduits  pendant  une  heure  dans 
une  fistule  intestinale  de  chien.  Au  bout  de  ce  temps,  le  liquide  qui  n’a 
pas  été  résorbé,  environ  4 cc®.,  est  recueilli  et  mis  une  heure  à l’étuve. 
Ici,  disent-ils,  en  chauffant  avec  de  la  phénylhydrazine  acétique,  on 
n’obtient  pas  de  glucosazone  comme  dans  le  cas  du  maltose.  » 

Le  temps  de  contact  à l’étuve  est  bien  trop  court  pour  permettre 
une  conclusion,  et  d’ailleurs  c’est  moins  une  étude  de  l’action  du  suc 
intestinal  sur  le  lactose,  qu’une  étude  du  dédoublement  du  lactose  dans 
l’intestin,  qu’ont  entreprise  les  auteurs.  Quant  à Hamburger  et 
Hekma,  ils  utilisent  un  suc  filtré  sur  bougie,  et  nous  verrons  que  dans 
ces  conditions  la  lactase  peut  être  facilement  retenue.  D’ailleurs,  la 
technique  suivie  par  ces  auteurs  est  si  défectueuse  et  si  rudimentaire 
que  leurs  expériences  n’offrent  aucune  garantie. 

Nos  expériences  sur  le  suc  intestinal  de  chien  commencées  avec 
Gmo-Salazar  ont  été  terminées  avec  A.  Frouin.  Nous  avons  déjà, 
au  chapitre  concernant  la  récolte  des  sucs  digestifs,  indiqué  les  rai- 
sons qui  nous  ont  amenés  Frouin  et  moi  à définir  le  « suc  intestinal 
physiologique  ». 


(1)  J.  Wohlgemuth.  Charité  Annalen.  Bd  XXXII,  p.  306,  1908. 

(2)  J.  Ibrahim  et  Kaumheimer.  Zeüs.  /.  physiolog.  chemie.  B.  LXII,  p.  287,  1999. 

(3)  Rôhmann  et  Nagano,  Pregl,  Lafayette  B Mendel  (?oc.  cit.). 
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Le  suc  intestinal  a été  obtenu  de  chiens  munis  de  fistule  Thiry 
intéressant  le  duodénum.  Le  suc  qu’on  recueille  sans  précaution  de 
l’anse  isolée  est  trouble  et  renferme  des  cellules  provenant  delà 
muqueuse  intestinale  ; au  contraire,  le  suc  intestinal  physiologique, 
obtenu  dans  les  conditions  que  nous  avons  précisées,  est  clair  et  ne 
contient  que  peu  de  cellules  desquamées.  Ces  deux  variétés  de  suc 
intestinal  jouissent  de  propriétés  très  différentes,  la  première  peut 
dédoubler  le  lactose,  la  seconde  est  sans  action  sur  lui. 


A.  Suc  TROUBLE  : 

Expérience  II  : Suc  intestinal  trouble  contenant  de  nombreuses  cel- 
lules en  suspension.  On  dispose  l’expérience  comme  il  suit  : 

( Lactose  hydraté Igr.  ( Lactose  hydraté Igr. 

1 ) Solution  NaF  à 2 % 20  cc.  2 j Solution  NaF  à 2 % 20  cc. 

( Suc  intestinal 4cc.  ( Suc  intestinal  bouiUi 4cc. 

On  laisse  24  heures  à l’étuve  à 38°. 

Lactose  hydrolysé  50  %. 

Expérience  IV.  Suc  intestinal  trouble  avec  cellules. 

( Lactose  hydraté 2gr.  ( Lactose  hydraté 2gr. 

^ \ Eau  distillée 20  cc.  _lEaudistill.ee 20  cc. 

^ ) Suc  intestinal 4cc.  j Suc  intestinal  bouilli 4cc. 

( (chloroforme).  ( (chloroforme). 

On  laisse  24  heures  à l’étuve  à 38°. 

Lactose  hydrolysé  60  %. 


Expérience  V.  On  recueille  le  suc  intestinal  de  2 chiens  dont  un  est 
nourri  au  lait.  Le  suc  est  recueilli  de  1 h.  % à 4 h.'  trouble 

et  contient  de  nombreuses  cellules.  On  [centrifuge  chaque  suc  séparément 
et  on  sépare  le  culot  de  cellules. 


Lactose  hydraté 1 gr. 

Solution  de  NaF 20  cc. 

Suc  centrifugé 4cc, 

(chien  nourri  au  lait). 


Lactose  hydraté 1 gr. 

Solution  de  NaF 20  cc. 

Suc  mtestiual  centrifugé  . 4 cc. 

(chien  normal). 

Lactose  hydraté 1 gr. 

Solution  de  NaF 20  cc. 

Suc  bouilli 4cc. 

(2  cc.  prov.  de  chacun  des  chiens). 

On  laisse  24  heures  à l’étuve. 

Dans  1 lactose  dédoublé  : 25  %,  dans  2 : 30  %,  dans  3:0%. 


Expérience  VI.  Une  certaine  quantité  de  suc  intestinal  trouble,  riche 
en  ceUules,  est  divisée  en  deux  parties  : l’une  est  immédiatement  centri- 
fugée, et  l’autre  n’est  soumise  à la  centrifugation  qu’après  un  contact  de 
6 heures  avec  les  cellules.  On  fait  alors  2 flacons,  l’un  avec  le  suc  centrifugé 
aussitôt,  l’autre  avec  le  suc  centrifugé  au  bout  de  6 heures  : 

i Lactose  hydraté Igr.  / Lactose  hydraté Igr. 

Suc  intestinal  centrifugé  _ \ Suc  centifugé  au  bout  de 

immédiatement 3cc.  j 6 heures 3cc. 

Solution  NaF  à 2 % 30  cc.  ( Solution  de  NaF  à 2 %. . . 30  cc. 

On  dose  après  30  heures  de  séjour  à l’étuve  à 38°. 

Dans  1 : lactose  dédoublé  23  %,  dans  2 : lactose  dédoublé  61  %. 


B.  Suc  PHYSIOLOGIQUE  : 

Expérience  II.  Le  même  chien,  nourri  au  lait,  dans  les  deux  pre- 
mières heures  qui  suivent  la  digestion  et  après  lavage  de  l'anse  intestinale 
isolee  avec  de  1 eau  physiologique  stérilisée  donne  un  suc  clair,  qu'on 
lecueille  dans  la  glax3e.  On  centrifuge  aussitôt,  et  on  obtient  5 cc.  d'un 
liquide  clair,  qu  on  répartit  ainsi  : 

Lactose  hydraté Igr.  ( Lactose  hydraté Igr. 

Eau  distillée 30  cc.  \ Eau  distillée 30  cc 

I Suc  intestinal 2 cc,5  Suc  bouilli.. . . 2 cc  5 

(Chloroforme,  toluol).  ( (Chloroforme,  toluol’) 

On  laisse  48  heures  à l'étuve  à 38o. 

Aucune  hydrolyse  dans  1.  Accord  parfait  entre  les  pouvoirs  rotatoires 
-et  réducteurs  de  1 et  2.  Epreuve  à la  phénylhydrazine  : pas  d'osazones  inso- 
lubles. 


Expérience  IV.  On  fait  deux  parts  d'un  suc  intestinal  renfermant 
•'de  nombreuse  cellules.  L'une  est  centrifugée  aussitôt  et  domie  un  liquide 
'clair  A , 1 autre  abandonnée  pendant  24  heures  à la  glacière,  centrifugée, 
puis  decantée,  fournit  une  liqueur  B ; enfin  le  dépôt  de  centrifugation 
du  liquide  A est  délayé  dans  l'eau  physiologique  et  abandonné  ainsi 
24  heures  à la  glacière.  Cette  macération,  après  centrifugation  et  décantation, 
k fournit  un  liquide  C. 

Les  liqueurs  A,  B et  C sont  ajoutées  dans  la  proportion  de  2 cc.  5 pour 
^30  cc.  de  solution  fiuorée  de  lactose  à 2 % : 

J ( Solution  lactose 30  cc.  Solution  lactose 30  cc. 

( Liquide  A 2cc,5  ( Liqueur  B 2cc,5 

2 (Solution  lactose 30 cc. 

( Liqueur  C 2 cc,5 

On  laisse  24  heures  à 38°. 

Dans  1 dédoublement  du  lactose  0 %,  Epreuve  à la  phénylhydrazine  — 
» 2 » 40  % » _1_ 

» 3 ))  25  % » + 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  le  suc  intestinal  tel  qu'on  le 
■recueille  par  fistule  permanente  contient  une  lactase  très  active.  Si 
Pregl,  Rôhmann  et  Nagano,  Hamburger  et  Hekma  n'en  ont  pas 
trouve,  c'est  qu'ils  opéraient  avec  ime  technique  défectueuse.  Par 
contre  le  suc,  que  nous  avons  appelé  suc  physiologique,  ne  renferme 
pas  de  lactase,  ce  qui  exphque  pourquoi  Lafayette  B Mendel 
se  servant  de  suc  clair  de  fistule  temporaire  n'en  a pas  trouvé.  Un 
• autre  fait  ressort  également  de  ces  expériences,  c'est  que  le  dépôt 
de  cellules,  obtenu  par  centrifugation,  renferme  de  la  lactase,  alors 
que  le  suc  clair,  centrifugé  et  filtré  n'en  contient  pas.  Ce  suc  clair  laissé 
en  contact  des  cellules  peut  acquérir  ime  action  hydrolysante  sur  le 
lactose  d'autant  plus  marquée  que  le  temps  de  contact  a été  plus  long  ; 
le  suc  trouble  également,  dans  les  mêmes  conditions,  acquiert  une 
activité  plus  grande. 

Les  muqueuses  intestinales  broyées  cèdent  assez  lentement  leur 
lactase  au  liquide  dans  lequel  on  les  fait  macérer.  Il  est  facile  de  s'en 
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assurer  en  faisant  des  centrifugations  espacées  de  ce  liquide  dont 
ractivité  croît  avec  le  temps  de  macération.  Si  on  a soin  au  contraire 
de  faire  congeler  puis  dégeler  le  mélange,  et  cela  plusieurs  fois  de  suite 
de  façon  à faire  éclater  les  cellules,  on  constate  apres  centnfugation 
que  ce  même  liquide  s’enrichit  beaucoup  plus  vite  en  ferment. 

Il  ressort  de  tous  ces  faits  que  les  sucs  digestifs  à 1 état  pur  ne  renr- 
ferment  pas  de  lactase,  le  suc  intestinal  lui-même  n’en  contient  qu  apres 
I avoir  macéré  avec  des  débris  cellulaires.  La  lactase  est  un  ferment 
; endocellulaire,  elle  est  tout  entière  contenue  dans  les  cellules  de  la 

muqueuse  intestinale.  d-  -x' 

Nous  avons  déjà  relaté  des  expériences  indiquant  que  1 intégrité 

' de  la  muqueuse  intestinale  était  nécessaire  à une  bonne  digestion  du 
lactose.  Si  l’état  de  cette  muqueuse  vient  à être  altéré,|comme  il  peut 
arriver  dans  certains  cas  d’entérite,  la  digestion  du  lactose  n est  pas 
complète  et  la  lactosurie,  qu’on  observe  alors,,  en  est  la  preuve  autant 
que  la  conséquence.  Dans  ce  cas  le  flux  diarrhéique  qui  entrame  de 
nombreuses  cellules  desquamées  devient  très  riche  en  lactase. 

Des  expériences  de  MM.  A.  Frouin  et  C.  Porcher  (1)  sont  aussi 
très  probantes,  ces  auteurs  ont,  dans  une  anse  intestinale  isolée, 
injecté  lentement  une  solution  de  lactose  au  moyen  dune  sonde 
molle,  sous  une  faible  pression.  Le  liquide  recueilli  était  injecté  à nou- 
veau. La  durée  de  contact  a varié  de  un  quart  d’heure  à une  heure  et 
demie.  Non  seulement  le  lactose  n’a  pas  été  hydrolysé  dans  la  lumière  de 
l’intestin,  mais  le  liquide  lactosé  n’a  pas  entraîné  de  lactase.  Bien  plus 
ces  auteurs  ont  essayé  l’influence  de  la  reaction  acide  '.  1 acidification 
par  l’acide  lactique  tout  en  provoquant  la  sécrétion  du  suc  entérique, 
n’a  pas  amené  davantage  une  hydratation  du  lactose  dans  1 anse  isolee» 
On  peut  donc  logiquement  conclure  que  la  digestion  du  lactose, 
c’est-à-dire  son  dédoublement  en  glucose  et  galactose,  s’effectue  après 
; son  absorption  dans  la  muqueuse  intestinale  elle-même. 

3°  Recherches  sur  la  lactase  : sa  localisation,  sa  préparation,  etc.,  etc. 
— Au  début  de  nos  recherches  nous  nous  sommes  contenté  d’em- 
ployer de  simples  macérations  intestinales,  comme  source  de  lactase. 

' A cet  effet,  la  muqueuse  séparée  de  la  musculeuse,  était  broyée  et  aban- 

I donnée  à la  température  du  laboratoire  ou  à la  glacière  pendant 

24  heures  en  contact  de  3 à 4 fois  son  poids  d’eau  distillée,  en  présence 
de  NaF  ou  de  chloroforme.  On  filtrait  d’abord  la  macération  sur  coton 
de  verre  puis  sur  filtre  de  papier,  et  le  filtrat  était  mis  directement 
en  contact  du  lactose  à hydrolyser.  Dès  1900  nous  avions  vu  que  l’in- 
testin du  fœtus,  bien  avant  terme,  contient  une  lactase  très  active, 
aussi  souvent  nous  avons  fait  usage  pour  l’étude  de  la  lactase  de  macé- 
rations fluorées  d’intestins  de  fœtus. 

Avec  Gmo-Salazar  (1)  nous  avons  employé  des  macérations  de 


(1)  A.  Frouin  et  Ch.  Porcher.  C.  R.  Biologie,  21  juillet  1906.  Sur  l’hydrolyse 
du  lactose  dans  l’intestin. 

(1)  H.  Bibrry  et  Gmo-Salazar.  C.  R.  Acad.  Sciences.  JuiDet  1904. 


Es!  divers  : chien,  veau,  lapin,  vache  et 


ses  dtn!lfbüt  rf?"  '“‘T  ~ f périences  ont  d'abord  été  entrepri- 

ses  dans  le  but  de  precwer  la  portion  du  tube  digestif  qui  renferme  ce  L- 

roôlofeUe  Z“ttrT 


a)  Pancréas. 

Ohim  . Chien  de  2 heures  lactose  

» de  2 jours » 

» de  15  jours » 

» de  17  jours » 

» adulte » 

Foetus,  Fœtus  de  vache  de  1 mois  » 


» » 3 mois  » — 

» » 4 mois  » — 

» » 8 mois  » — 

® » 9 mois.  » — 

Fœtus  de  brebis  de  3 mois lactase  — 

— 4 mois » — 


Pancréas  de  cheval 

— bœuf. . 

— lapin  . 

— veau  . 

— brebis 


— canard » — 

h)  Estomac 

Chien  15  jours lactase  — 

— 17  joxirs » — 

— adulte » — 

c)  Colon 

Chien  17  jours lactase  — 

— adulte » 

d)  Mésentère 

Chien  15  jours lactase  — 

adulte » 

Fœtus  de  vache  4 mois  » — 

Fœtus  de  brebis  2 mois » — 


/)  Intestin 

Chien  de  15  jours  ^ 1»  partie  duodénum lactase + 

Intestin  grêle.}  2°  partie  jéjunum » -}- 

( 3°  partie  iléon » + 

Chien  de  17  jours  ( 1^  partie  duodénum » -j- 

Intestin  grêle.(  2°  partie  jéjunum,  iléon  ...  » -f- 

Fœtus  de  vache  (8  mois)  ( duodénum » -f- 

Intestin  grêle.(  jéjunum,  iléon » -f 

Chien  adulte » -|_ 

Fœtus  de  brebis » 


: 
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La  lactase  est  bien  localisée  dans  l'intestin  grêle  où  eUe  paraît 

'^^’Xus  atom  aüS  réaUsé  des  expériences,  in-vim,  chez  le  chien.  Des 
solutions  de  lactose  à 1 %,  faites  dans  l'eau  physiologique  et  chauffées 
à 38».  étaient  introduites  dans  une  anse  intestinale,  dont 
ligaturé  les  vaisseaux.  Cette  anse  dont  on  fermait  les  deux  extrémités 
après  l'avoir  lavée  d'abord  à l’eau  physiologique  et  puis  remplie  de  la 
solution  lactosée,  était  replacée  dans  l’abdomen  de  1 animal  anesthesie, 
et  laissée  un  temps  variant  de  une  demi-heure  à trois  heurœ.  On  sou- 
mettait  alors  la  solution  lactosée  à l’essai  de  la  phenylhydrazme. 

L’hydrolyse  au  bout  de  trois  heures,  si  l’on  en  juge  par  la  quan- 
tité d’osazones  insolubles  était  très  faible. 


Moment  d’apparition  de  la  lactase  chez  le  fœtus.  — Une  etude  systé- 
matique a été  faite  dans  le  but  de  fixer  le  moment  d’apparition  de 

la  lactase  chez  le  fœtus.  • ' -i 

Dans  tous  les  intestins  grêles  de  fœtus  ci-dessous  exammes,  il 

a été  constaté  la  présence  d’un  ferment  capable  d’hydrolyser  très 
fortement  le  sucre  de  lait  : 

Fœtus  de  brebis  de  vache  de  chienne  de  lapine 

2 mois  2 mois  2 mois  1 mois 

3 mois  3 mois 

8 mois 

9 mois 

On  voit  que  l’intestin  du  fœtus,  bien  avant  la  naissance  renferme 
déjà  une  lactase  très  active. 


Le  foie  et  le  pancréas  renferment-ils  une  lactase  endocellulaire?. — 

Depuis  les  expériences  de  A.  Dastre  1890,  on  avait  admis  1 absence 
[ de  lactase  dans  le  foie,  mais  récemment  Stoklasa  (1)  puis  Simacek 
i (2)  prétendirent  que  les  principaux  organes  et  le  foie,  en  particulier, 
! contenaient  outre  une  zymase,  une  invertine  et  une  lactase  et  que  si 
Il  ces  ferments  n’avaient  pas  été  signalés  jusqu’ici,  c’est  que  très  forte- 
j ment  inclus  dans  les  cellules,  ils  ne  pouvaient  pas  être  mis  en  liberté 
j par  les  moyens  employés  jusque  là. 

Voici  d’après  ces  auteurs  le  meilleur  procédé  pour  les  obtenir. 
I Les  organes  d’animaux  récemment  tués  sont  broyés  finement,  puis 
triturés  avec  du  sable  siliceux  préalablement  lavé,  jusqu’à  consistance 
d’une  pâte  assez  ferme.  Cette  pâte  enveloppée  dans  une  forte  toile  est 
ensuite  soumise  à l’action  progressive  d’une  presse  hydraulique  de 
manière  à obtenir  une  pression  de  300  atmosphères  par  centimètre 
carré.  Dans  ces  conditions,  les  cellules  laissent  exsuder  les  ferments. 


(1)  Stoklasa,  D*'  Julius.  Centralblatt  für  Physiologie  XVT,  1903,  662.  XVII, 
1903,  465  et  Pfluger’s  Archiv.  Bd.  101.  H.  7 und  8,  s.  311. 

Stoklasa,  I>  Julius  et  Czerny.  Bericht.  d.  d.  chemis.  Oesell.  1903,  63,  4058. 

(2)  Simacek,  Dr  Eugen,  Centralblatt  für  Physiologie  XVII,  1903,  209.  XVII,  477, 


485. 
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Le  liquide  albumineux  ainsi  obtenu  est  traité  par  deux  volumes  à 
parties  égales  d alcool  à 95«  [et  jd’éther.  Le  précipité  [obtenu  est  rapide 
ment  séparé  par  centrifugation,  redélayé  dans  un  volume  d’éther  égal  à 
celui  précédemment  employé  et  centrifugé  de  nouveau.  Le  précipité  est 
ensuite  essoré  à la  trompe  et  séché  dans  le  vide  sur  l’acide  sulfurique. 

La  portée  de  ces  recherches  était  considérable  et  les  auteurs  n’ont 
pas  manqué  d’identifier  une  des  phases  de  la  destruction  du  glucose 
dans  l’organisme  animal  avec  les  phénomènes  de  la  fermentation  alcoo- 
lique et  même  d’en  tirer  des  conséquences  au  point  de  vue  de  la  patho- 
génie du  diabète.  D’après  Simacek,  la  destruction  chez  l’animal  d’un 
biose,  lactose,  saccharose  se  ferait  en  deux  temps  : 1°  hydrolyse, 

20  attaque  des  hexoses  formés  par  la  zymase  des  tissus;  ce  serait  une 
fermentation  dont  le  processus  serait  en  tous  points  comparable  à 
celui  de  la  fermentation  alcoolique  par  le  saccharomyces 

La  vérification  de  ces  expériences  devait  aussitôt  tenter  les 
chercheurs.  Conheim  (1),  puis  Battelli  (2)  ne  confirment  pas  l’exis- 
tence d une  zymase  dans  le  pancréas  des  animaux  et  pensent  que  les 
phénomènes  observés  sont  dûs  à l’ingérence  des  bactéries.  Après 
les  travaux  de  P.  Poetier  (3),  il  ne  reste  rien  des  conclusions  des 
auteurs  autrichiens  pour  ce  qui  touche  la  destruction  du  glucose  par 
les  tissus.  Il  n’y  a pas  de  zymase  dans  le  pancréas,  dans  le  foie,  le 
poumon  et  le  muscle  n’en  renferment  pas  non  plus. 

Le  premier  point  de  la  proposition  de  Simacek  paraissait  para- 
doxal, si  les  tissus,  le  pancréas  et  surtout  le  foie  étaient  capables  de 
dédoubler  le  saccharose  et  le  lactose,  comment  expliquer  à propos 
•des  expériences  de  Cl.  Beenard  et  de  Dastre  la  façon  toute  différente  ' 
dont  se  comportent  ces  deux  bioses,  suivant  qu’ils  sont  introduits, 
on  nature,  ou  après  hydrolyse  dans  l’organisme  animal  ? Du  reste,  il  y i 
Rvait  intérêt  à reprendre  ces  expériences  qui  touchaient  à la  ques- 
tion des  ferments  endocellulaires  et  venaient  battre  en  brèche  le  prim- 
cipe  admis  de  la  localisation  des  ferments  digestifs  chez  les  animaux  i 
supérieurs.  ; 

Grâce  à l’obligeance  de  M.  P.  Portier,  qui  nous  a confié  les  pré- 
•cipités  obtenus  par  lui,  au  moyen  des  différents  sucs,  nous  avons  pu 
R.vec  M.  Permilleux  étudier  l’action  sur  le  saccharose  et  le  lactose, 
■des  sucs  de  presse  provenant  de  foie  et  de  pancréas. 

Les  précipités  provenaient  du  traitement  du  seul  liquide  qui 
s’écoule  pendant  que  la  pression  varie  de  75  à 390  kilogrammes  par 
centimètre  carré,  comme  le  recommande  Stoklasa.  Ces  précipités 
desséchés  dans  le  vide  donnaient  une  poudre  dont  une  partie  fut 
utilisée  par  P.  Portier  pour  la  recherche  de  la  zymase  et  l’autre  par- 
tie pour  la  recherche  de  l’invertine  et  de  la  lactase.  Ces  expériences 
•étaient  terminées  en  juillet  1904  et  dans  son  mémoire,  Portier 


(1)  Conheim.  Zeits.  /.  physiolog.  Chem.  XXXIX,  p.  336. 

(2)  Battelu.  C.  R.  Acad.  Sciences,  1903,  137,  p.  1079. 

(3)  P.  Portier.  Recherches  sur  la  glycolyse  des  organes  des  mammifères,  Annales 
Institut  Pasteur.  Octobre  1904. 
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mouvait  écrire  que  nos  résultats  étaient  nettement  contraires  à la 
Snce  dCerLe  et  de  laotaee  dans  les  sucs  de  presse  et  venaient 
aussi  à rencontre  des  résultats  de  Stoklasa  et  Simacbk. 

Le  foie,  le  muscle  et  le  pancréas  ne  renferment  donc  ni  zymase, 
ni  invertine.  ni  lactase.  Il  semble  bien  que  la  question  soit  définitive- 
niugée,  les  faits  signalés  par  SiMAOm  et  STOKLASA  ne  sont  dus 
qu’à  des  erreurs  de  technique  et  ne  doivent  pas  etre  retenus. 

Action  des  Agents  physiques  et  chimiques  sur  la  lactase.  — Pour 
cette  étude  nous  nous  sommes  servi  de  macérations  de  muqueuse 

intestinale  de  fœtus  de  vache  ou  de  brebis.  Les 

laissées  pendant  24  heures  en  eontact  de  quatre  fois  de  leur  po 

d’eau  chloroformée  ou  fluorée.  On  filtrait  sur  coton  de  verre  et  puis  sur 

papier.  Le  filtrat  était  utilise  tel  quel.  _ _ 

La  température  optima  d’action  de  la  lactase  est  au  voismage  de 
40°  et  pour  les  concentrations  employées  la  température  mortelle  es 
voisine  de  68°-70o.  Les  solutions  de  ferments  solubles  contenant  tou- 
iours  plus  ou  moins  de  matières  étrangères,  les  températures  de  des- 
truction de  ces  ferments  ne  peuvent  être  rigoureusement  constantes, 
elles  varient  avec  la  source  et  le  mode  de  préparation  du  ferment.  ^ ^ 

De  très  légères  doses  d’acides  : sulfurique,  chlorhydrique,  acétique, 
favorisent  l’action  de  la  lactase,  de  plus  fortes  quantités 
au  contraire.  Les  acides  facilement  ionisables  comme  SO  H , Hcl, 
sont  beaucoup  plus  rapidement  toxiques  que  l’acide  acétique. 

Voici  les  différences  d’action  d’une  même  solution  de  lactase  en 
présence  de  do«es  croissantes  d’acide  acétique,  sulfurique  et  chlorhy- 
drique : 

Expérience.  Macération,  dans  l’eau  chloroformée  d’intestins  de  fœtus 
de  vache.  On  a disposé  6 flacons  (dont  un  bouilli)  avec  des  doses  croissantes 

d’acide. 

Chaque  flacon  renfermait  : 

( Lactose  hydraté  2 gr.  50. 

( Macérations  d’intestins  ICO  cc. 

La  digestion  a duré  24  heures  à l’étuve  à 38°. 

Les  flacons  ont  tous  été  traités  de  façon  identique  par  le  nitrate  mer- 
curique  et  la  soude,  puis  par  H'^S.  Ce  dernier  et  le  chloroforme  ont  été  chas- 
sés à l’ébullition. 


Mé- 

Lactose 

Hcl 

Lactose 

Acide  acétique 

Lactose 

langes 

en  milligr. 

hydrolyse 

en  milligr. 

hydrolysé 

en  milligr. 

hydi'olysé 

noâ 

% 

% 

% 

%• 

% 

% 

1 

0 

80% 

0 

80% 

0 

80% 

2 

1 

85% 

1 

83% 

1 

82% 

3 

3 

87% 

3 

85  % 

3 

86% 

4 

10 

moins  de  20  % 

10 

moins  de  20  % 

10 

26% 

5 

20 

0% 

20 

0% 

20 

moins  de  20  % 
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^ d’alcali  ont  une  influence  nettement  retarda- 

trice : NaOHàla  dose  de  30  miUigrammes  pour  1.000  retarde  considé- 
1 action  de  la  lactase  ; à la  dose  de  50  milligrammes  pour 
1.000,  JSJaoH  paralyse  presque  complètement  l’activité  du  ferment. 

Brachin  a montré  l’influence  nettement  retardatrice  de  fluorure 
de  sodium  sur  la  vitesse  d’hydrolyse  de  la  lactase  végétale.  Nous 
sommes  arrivé  à la  même  constatation  pour  la  lactase  animale,  comme 
antérieurement  Ch.  Porcher. 

Avec  des  macérations  intestinales  fluorées  d’intestins  de  chien 
adulte,  nous  n’avons  pas  constaté  de  dédoublement  du  lactose  avant 
un  contact  d’au  moins  6 heures  à l’étuve  à 38o.  Cela  s’exphque 
facilement  par  la  quantité  relativement  grande  de  lactose  dédoublé, 
20  %,  nécessaire  pour  constater  toute  hydrolyse.  En  nous  adressant 
à des  macérations  chloroformées  d’intestins  de  fœtus,  nous  avons 
obtenu  des  solutions  de  lactase  beaucoup  plus  actives  qui,  placées 
dans  les  meilleures  conditions  d’acidité  et  de  température  ont  fourni, 
au  bout  d une  heure  d étuve,  une  hydrolyse  assez  avancée  du  lactose 
mis  en  contact,  pour  permettre  l’essai  à la  phénylhydrazine. 

Essai  de  purification  de  la  solution  de  lactase;  Infiuence  des  électrolytes 
sur  l’action  de  la  lactase.  — Les  différents  auteurs  qui  se  sont  occupés 
de  l’étude  de  la  lactase  animale  se  sont  contentés  de  mettre  directe- 
ment 1 intestin  broyé  au  contact  du  lactose  à dédoubler  ou  de  faire 
un  simple  extrait  de  la  muqueuse  intestinale.  Porcher  (1)  utihsant 
la  méthode  de  Von  Wittich  avec  l’éther  saturé  d’eau,  réussit  à 
obtenir  un  extrait  très  actif  et  capable  d’hydrolyser  complètement  à 
la  dose  de  10  cc,  et  en  24  heures,  100  cc.  d’une  solution  de  lactose  à 5 %. 
Dans  une  sérié  d’expériences,  entreprises  avec  G.  Schœfeer  (2),  nous 
nous  sommes  efforcés  d’obtenir  une  solution  de  ferment  sinon  pure, 
du  moins  débarrassée  autant  que  possible  de  substances  étran- 
gères. 

Voici  le  protocole  d’expériences  : la  muqueuse  intestinale,  pro- 
venant de  fœtus  de  vache  ou  brebis,  est  hachée  finement  et  mise  à macé- 
rer en  presence  de  thymol  et  de  chloroforme,  dans  quatre  fois  son 
volume  d’eau  distillée,  à la  glacière.  Au  bout  de  trois  jours,  on  filtre 
sur  coton  de  verre  et  puis  sur  papier  mouillé.  Le  filtrat  est  mis  à 
dialyser  sur  sac  de  collodion  contre  l’eau  distillée,  toujours  en  pré- 
sence d’antiseptiques  et  à la  glacière.  Le  dialyseur  est  remph  de  telle 
façon  que  la  dialyse  se  fasse  sous  une  légère  pression.  Après  deux  ou 
trois  jours  de  dialyse,  il  se  forme  un  volumineux  précipité  d’albu- 
minoïdes qui  gagne  le  fond  du  dialyseur.  Le  hquide  surnageant  est 
alors  décanté  et  remis  à dialyser  sur  un  autre  sac  de  collodion,  et  dans 
les  mêmes  conditions.  Après  un  certain  nombre  d’opérations,  on 
obtient  un  Hquide  Hmpide  et  incolore,  ne  donnant  plus  le  biuret  et 


(1)  Ch.  Porcher.  C.  R.  Acad,  sciences.  22  mai  1905. 

(2)  H.  Bierry  -et  G.  Schœfeer.  C.  R.  Biologie,  27  avril  1907. 
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ayant  une  conductivité  électrique,  voisine  de  celle  de  1 eau  distillée, 
mais  précipitant  pourtant  avec  Thydrate  de  fer  colloïdal. 

Ce  Hquide  Umpide  qui  peut  être  considéré  comme  une  solution  de 
lactase  très  pure,  dédouble  le  lactose,  sans  attaquer  ni  le  maltose  ni 

le  saccharose.  j xt  i 

Quelle  était  Tinfluence  des  électrolytes  et  en  particuner  de  JNacl 

sur  la  marche  de  l’hydrolyse  du  sucre  de  lait  par  cette  solution  de 
lactase  dialysée  ? Des  dosages  très  précis,  entrepris  dans  ce  sens,  ont 
montré  que  l’action  de  cette  diastase  n’était  en  rien  mocMée  par  les 
électrolytes,  et  en  particulier  par  le  Nacl,  contrairement  à ce  qui  se 
passe  pour  l’action  de  l’amylase,  de  la  maltase  et  de  la  sucrase. 

Nous  avons  soumis  de  nouveau  à la  dialyse  cette  solution  de 
lactase  et  nous  l’avons  fait  agir  sur  du  lactose  purifié  par  six  cristalli- 
sations, l’addition  de  Nacl  au  mélange  s’est  toujours  montrée  sans 
effet. 


Filtration  de  la  solution  de  lactase  sur  bougie  de  porcelaine  et  sur  sac 
de  collodion.  r—  La  lactase  traverse  difficilement  les  bougies  de  porce- 
laine. Si  on  filtre  sur  bougie  Chamberland  de  petites  quantités  de 
solutions  de  lactase,  le  filtrat  perd  la  propriété  de  dédoubler  le 
lactose.  Nous  avons  même  constaté  que  4 ou  5 cc.  de  suc  intestinal 
trouble,  riche  en  lactase,  filtré  sur  bougie  Berkepeld,  n’attaquait  plus 
le  sucre  de  lait. 

Aders  Plimmer  a confirmé  nos  résultats. 

Nous  avons  voulu  voir  comment  des  solutions  de  lactase  dialy- 
sées se  comportaient  vis-à-vis  de  la  membrane  filtrante  de  collodion. 
Nous  avons  utihsé  d’abord  des  filtres  de  collodion  très  épais,  nous 
servant  pour  la  filtration  du  vide  fait  par  une  trompe  à eau.  A l’aide 
d’un  appareil  très  simple,  la  décompression  pouvait  être  maintenue 
constante  ; cette  décompression  était  mesurée  par  un  indicateur  à 
mercure. 


Expérience.  Macération  d’intestin  de  fœtus  de  brebis.  Macération 
dialysée. 

De  cette  macération,  on  fait  deux  parts  ; l’une  est  filtrée  en  premier 
sur  sac  de  collodion,  en  utilisant  une  décompression  correspondant  environ 
à 8 cm.  de  Hg,  et  l’autre  est  filtrée,  sur  un  second  sac  avec  une  décoîu- 


pression  double.  On  dispose  cinq  flacons  : 

^ ( Solution  lactose  à 2 %. . . 25  cc.  ( Solution  lactose  à 2 %. . . 25  cc. 

( Filtrat  du  premier  sac. . . 25  cc.  B < Macération  restée  dans  le 

( premier  sac 25  cc. 

Solution  lactose  à 2 %. . . 25  cc.  ( Solution  lactose  à 2 %. . . 25  cc. 

{ Filtrat  du  second  sac ...  25  cc.  BQ  Macération  restée  dans  le 

( second  sac 25  cc. 


çj  ( Solution  lactose  à 2 %.. . 25  cc. 
( Macération  bouillie 25  cc. 


On  laisse  24  heures  à 38°,  en  présence  de  chloroforme  et  de  toluol. 
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Il  n’y  a pas  eu  hydrolyse  dans  A,  A’  et  C ; dans  B,  il  y a 70  % de  lactose 
hydrolyse  et  85  dans  B’. 

La  lactase  n’a  pas  traversé  la  membrane  de  collodion. 

Ainsi  de  petites  quantités  d’une  solution  de  lactase  filtrées  sur 
sac  de  collodion,  sur  bougie  Chamberland  et  même  sur  bougie  Ber- 
KEFELD,  peuvent  perdre  leur  pouvoir  hydrolysant  vis-à-vis  du  lactose. 
Les  conclusions  de  Hamburger  et  Hekma,  relatives  à l’absence  de 
lactase  dans  le  suc  intestinal  humain  après  passage  de  ce  dernier  à 
travers  une  bougie  filtrante,  ne  sont  donc  pas  rigoureuses. 

La  membrane  de  collodion  ne  laisse-t-elle  pas  filtrer  la 
lactase  ? La  question  était  intéressante,  car  s’il  en  était  ainsi,  on  était 
en  possession  d’une  méthode  permettant  de  dépouiller  de  lactase  une 
solution  contenant  un  mélangé  de  ferments.  Des  expériences  systé- 
matiques entreprises  dans  ce  sens  ont  montré  que  la  barrière  opposée 
par  le  sac  de  collodion  au  passage  de  la  lactase,  dépendait  de  la  con- 
centration en  ferment  de  la  solution  soumise  à la  filtration  et  surtout 
de  la  quantité  filtrée.  En  effet,  si  on  continue  pendant  un  certain  temps 
toute  filtration,  la  lactase  ne  tarde  pas  à'^passer  dans  le  filtrat  dont 
l’activité  vis-à-vis  du  sucre  de  lait  augmente  avec  la  durée  de  la  filtra- 
tion. Nous  avons  constaté  qu’il  en  était  ainsi  pour  la  bougie  Ber- 
KEFELD  et  même  pour  la  bougie  Chamberland. 

Le  suc  gastro-intestinal  d’Helix  dilué,  et  dialysé  pendant  très 
longtemps,  conserve  un  pouvoir  hydratant  très  grand  vis-à-vis  du 
lactose  et  de  l’amygdaline.  Cette  solution  de  lactase,  ainsi  préparée, 
a ete  filtree  sur  sac  de  collodion  lécithiné,  ou  sur  sac  de  collodion  con- 
tenant outre  de  la  lécithine  de  la  cholestérine.  Ici  encore  la  résis- 
tance au  passage  de  la  lactase,  quoique  augmentée,  n’est  pas  abso- 
lue. 

La  partie  de  la  solution  de  lactase,  qui  reste  sur  le  sac  de  collo- 
dion, après  filtration,  se  concentre  en  ferment. 

Durée  de  conservation  de  la  lactase.  — Une  solution  de  lactase 
peut  conserver  longtemps  son  pouvoir  vis-à-vis  du  sucre  de  lait. 

Nous  avons  dialysé  pendant  un  mois  à la  glacière,  en  présence 
d’antiseptiques,  une  macération  d’intestins  de  fœtus  de  vache,  elle 
dédoublait  encore  facilement  le  lactose.  De  même,  une  macération 
fluorée  d’intestins  de  jeunes  chiens  était  encore  active,  après  deux 
mois  de  conservation  à la  température  du  laboratoire.  Enfin  du  suc 
d’Hehx,  dialysé  pendant  cinq  mois,  contenait  encore  une  lactase 
énergique. 


Spécificité  de  la  lactase.  — Après  avoir  constaté  que  l’émulsine 
des  amandes  hydrolyse  non  seulement  l’amygdahne  .mais  aussi  le 
fi-méthyl-d-glucoside,  le  [3-méthyl-d-galactoside  et  le  lactose.  Fischer 
n’hésite  pas  à attribuer  ces  actions  hydrolysantes  multiples  à un 
seul  et  même  ferment.  Dans  [un  autre  mémoire  le  chimiste  aile- 
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mand  (1)  revient  sur  des  conclusions  formulées  d’une  façon  ferme 
précédemment,  et  se  demande  si  l’émulsine  employée  ne  serait  pas 
L mélange  de  plusieurs  ferments.  Des  faits  nouveaux  semblent 
bien  prouver  que  cette  dernière  hypothèse  soit  la  bonne.  C est  1 opi- 
nion de  Bourquelot  qui  trouve  une  émulsine,  conservée  depuis  long- 
temps capable  de  dédoubler  encore  divers  glucosides  tout  en  restant 
inactive  sur  le  lactose.  Le  même  auteur,  en  collaboration  avec  Heris- 
SEY  (2),  montre  qu’on  peut  rencontrer  les  deux  actions  diastasiques 
isolées  l’une  de  l’autre.  Ainsi  on  trouve  : P à la  fois  de  la  lactase  et  de 
l’émulsine  dans  les  amandes  amères  ; 2°  de  l’émulsine  sans  lactase  : 
aspergillus  niger,  feuilles  de  laurier  cerise,  Polyporus  sulfureus  ; 

50  lactase  sans  émulsine  : levure  du  Kéfir , . . 

Bien  plus  le  ferment  qui  dédouble  le  |i-méthyl-d-glucoside  est 
différent  de  celui  qui  dédouble  le  lactose  : en  effet,  l’aspergillus  niger 
hydrolyse  le  ^-glucoside  et  n’attaque  pas  le  lactose,  et  réciproquement 
le  Kéfir,  d’après  Fischer  (3)  hydrate  le  lactose  sans  toucher  au  [î-mé- 

thyl-glucoside.  ^ 

D’après  des  recherches  toutes  récentes,  l’émulsine  d amandes,. 

renfermerait  en  outre  de  la  lactase  : une  mélibiase,  une  amygdalase„ 
une  manninotriase,  une  émulsine  (4).  Nous  renvoyons  à ce  propos  au 
chapitre  « spécificité  ». 

C’est  un  fait  remarquable  que  dans  les  organismes  animaux, 
l’émulsine  accompagne  presque  toujours  la  lactase  : C’est  ainsi  que  le 
suc  gastro-intestinal  des  invertébrés  (5),  la  muqueuse  intestinale  des 
mammifères  (6)  possèdent  la  propriété  d’hydrolyser  à la  fois  le  sucre  de 
lait  et  les  glucosides.  Il  est  possible  de  dissocier,  dans  le  suc  d Hélix 
par  exemple  (7),  les  deux  actions  diastasiques,  la  lactase  dont  la  tem- 
pérature mortelle  est  voisine  de  68®  étant  détruite  bien  avant  1 emul- 


sine  (80®). 

Tous  ces  faits  sont  des  arguments  en  faveur  de  l’individualité 
de  la  lactase,  et  il  semble  bien  établi  par  des  exemples,  tirés  du  régné 
animal  ou  du  règne  végétal,  que  la  lactase  soit  un  ferment  soluble 
spécifique  et  que  l’émulsine  soit  incapable  d’hydrolyser  le  lactose. 
Est-ce  à dire  que  l’action  de  ce  ferment  soit  limitée  au  seul  lactose  ? 
Evidemment  non,  car  nous  avons  vu  que  son  action  pouvait  s’étendre 
encore  aux  (3-galactosides,  à l’acide  lactobionique  ou  à ses  sels,  a la 
lactosazone  à la  lactose-urée  etc.,  etc.,  à un  grand  nombre  de  dérivés 
du  lactose  pouvant  être  classés  dans  la  série  p.  Comme  certains  déri- 
vés appartenant  à cette  même  série  0,  sont  attaqués  ou  non  par  des 
lactases,  d’origine  différente,  nous  avons  proposé  la  création  d’espèces 


(1)  E.  Fischer.  Berichte.  d.  d.  chem.  gesdl.,  t.  XXVIII  ; 1895,  p.  1429. 

(2)  Bourquelot  et  Héeissey.  Journal  'pharmacie  et  de  chimie,  1903  (6)  XVIII» 

p.  161. 

(3)  E.  Fischer.  Ber.  d.  d.  chem.  gesell.  27,  1894,  3479. 

(4)  Em.  Bourquelot.  Journal  pharmacie  et  de  chimie,  1909. 

(5)  Bierry  et  Giaja  (Zoc.  cü.). 

(6)  A.  Frouin  et  Thomas  {(loc.  cit.). 

(7)  Bierry  et  Schoepfer  (Zoc.  cit.). 
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dans  un  même  « genre  lactase  ».  C’est  ainsi  que  nous  avons  donné  le 
nom  de  lactobionase,  à la  diastase  d’Helix  capable  d’hydrolyser  deux 
dérivés  du  lactose  : la  lactosazone  et  l’acide  lactobionique,  qui  ne 
sont  pas  attaqués  par  la  lactase  des  mammifères. 

La  leictase  qui  dédouble  le  fi-méthyl-d-galactoside,  le  g-éthyl- 
d-galactoside  et  le  lactose  n’attaque  ni  l’a-méthyl-d-galactoside, 
ni  l’a-éthyl-d-galactoside,  l’analogie  avec  les  glucosides  a et  3 est 
complète.  Il  y aurait  donc  une  ^-lactase  et  une  a-lactase,  ces  noms 
ont  déjà  été  indiqués  par  Pottevin. 


III.  — Lactase  des  invertébrés 


Comme  jusqu’ici  la  recherche  de  la  lactase,  s’était  Hmitée  aux 
animaux  supérieurs,  Conheim  a pu  écrire  que  cette  diastase  ne  se 
rencontrait  que  chez  les  mammifères.  Elle  existe  cependant  chez  les 
invertébrés  : crustacés,  mollusques,  gastéropodes,  ou  lamellibranches, 
terrestres  ou  marins,  chez  lesquels  nous  l’avons  signalée  avec  Giaja. 

Le  suc  gastro-intestinal  d’Helix  fournit  une  source  de  lactase 
d’ime  activité  extraordinaire.  A très  petite  dose,  il  détermine  xm  dédou-  - 
blement  rapide  du  sucre  de  lait  mis  en  contact,  dédoublement  déjà  -i 
manifeste  au  bout  de  trente  ou  quarante  minutes,  et  qui  peut  être 
total  au  bout  d’un  temps  relativement  court. 

Nous  allons  par  des  exemples  donner  une  idée  du  pouvoir  de  la  V! 
lactase  du  suc  digestif  d’Hehx  Pomatia  L...  Ces  exemples  indiqueront  ^ 
la  méthode  suivie  dans  l’étude  de  l’hydrolyse  des  divers  polysaccha-  H 
rides  par  les  sucs  digestifs  des  invertébrés  : 


Expérience.  Pouvoir  rotatoire  du  lactose  hydraté  employé  [«]d  = 
-h  54°  à 4-  20®. 

Les  digestions  faites  avec  le  suc  gastro  intestinal  des  invertébrés  com- 
portaient toujours  3 flacons  : un  flacon  A contenant  le  suc  digestif 

-f  solution  de  sucre  ; 2°  un  flacon  B,  bouilli  ; 3°  un  flacon  C suc  -f  eau 
distillée,  témoin  destiné  à éviter  les  erreurs  dues  aux  apports  possibles  des 
sucs  digestifs. 

! Lactose  hydraté 2 gr.  526  f Lactose  hydraté 2 gr.  526 

Eau  distillée 50  cc.  B < Eau  distillée 50  cc. 

Suc 3 cc.  ( Suc  bouilli 3 cc. 

p,  l Eau  distillée 50  cc. 

^ / Suc 3cc. 


h 

0 

f, 

\ 


y 

t 

y 

; 


1 
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Les  flacons  additionnés  de  thymol  et  de  toluol  sont  placés  à l’étuve  à ! 
38°.  Après  20  heures  de  séjour  à l’étuve,  les  flacons  A,  B et  C sont  étendus  à j 
190  cm^  avec  de  l’eau  distillée  (2),  traités  par  6 cc.  de  nitrate  mercurique  et  ] 


(1)  Bieery  et  Giaja.  {C.R.  Biologie,  16  juin  et  24  nov.  1906). 

(2)  Il  est  nécessaire  de  diluer  beaucoup  ces  solutions,  car  dans  le  traitement 
par  le  nitrate  mercurique  de  liqueurs  contenant  du  suc  d’Helix  très  riche  en  mucine, 
le  précipité  pourrait  entraîner  du  sucre.  En  opérant  avec  des  solutions  très  diluées, 
nous  nous  sommes  assuré  que  les  erreurs  ne  dépassaient  pas  3,5  %. 
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neutralisés  par  4 cc.  de  soude,  volume  total  200  cm^  Le  filtrat  de  volume 
V est  traité  par  H2S.  On  chasse  H2S  à l’ébullition,  et  suivant  qu  on  veuille 
les  concentrer  ou  non,  on  amène  après  refroidissement,  les  solutions  au 

volume  V ou  à un  volume  v = ^.  Cette  dernière  opération  a pour  effet  de 

ramener  à 100  cc.  la  dilution  des  53  cm3  primitivement  portés  à 200  cm». 
Ceci  n’a  d’importance  que  pour  l’examen  au  polarimètre  qui  gagne  à être 
fait  avec  des  solutions  plus  concentrées  en  sucre  et  n’a  pas  d intérêt  pour  la 
détermination  du  pouvoir  réducteur,  la  méthode  G.  Bertrand  exigeant,  en 
effet,  20  cm»  de  solution  sucrée.  ^ 

Au  polarimètre,  après  concentration  au  volume  ^ = "2’  observe 
les  déviations  suivantes  : 


pour  A « = + 3°12’  ou  3®20  cent, 
pour  B a = + 2°42'  ou  2«70  cent, 
pour  C « = 0 . 

L’augmentation  de  la  déviation  est  3,20  — 2,70  = û°50.  ^ 

Il  est  facile  de  calculer  la  proportion  de  lactose  hydrolysé  p en  appli- 
quant la  formule  indiquée  plus  haut  : 

100  (a — a.')  X [«]d 
^ (A — [a]D)xa' 

On  a alors  : 


100(3,20  — 2,70)  X 54 
(66,25-  54)  X 2,70 


81,63  % 


Calculons  d’après  la  méthode  de  G.  Bertrand  le  pouvoir  réducteur 
de  la  solution  avant  et  après  hydrolyse.  Les  liqueurs  ont  été  concentrées 

V .... 

au  volume  v = — ce  qui  revient  à dire  que  le  lactose  primitivement  dissous 
2 

dans  53  cc.  du  mélange  est  maintenant  contenu  dans  100  cc. 

Pour  les  dosages  on  a rris  4 cc.  de  A,  B et  C qu’on  a portés  à 20  cc. 
avec  de  l’eau  distillée.  Les  tableaux  de  G.  Bertrand  se  rapportent  aux 
sucres  anhydres  : ici  les  2 g.  526  de  lactose  hydraté  représentent  2 g.  40 
de  lactose  anhydre  dissous  dans  100  cc. 


de  A 4 cc.  correspondent  à 181  mmg.  5 de  cuivre 
de  B — . 125  mmg.  8 — 

de  C — 0 mmg.  — 


Ce  qui  représente  83  % de  lactose  hydrolysé.  On  voit  que  les  résultats 
des  deux  méthodes  concordent  à 1,4  % près. 

L’hydrolyse,  quoique  très  avancée,  n’était  donc  pas  complète,  nous 
en  avons  eu  une  nouvelle  preuve  par  la  méthode  des  osazones  ; 40  cc.  de  A, 
B et  C additionnés  de  2 cc.  de  phénylhydrazine  et  de  2 cc.  d’acide  acétique 
à 50  % sont  portés  au  bain-marie  bouillant  pendant  1 h.  ^4-  chaud,  il  se 
forme  des  osazones  dans  A seulement.  Par  refroidissement,  la  lactosazone 
cristallise  dans  B ; C ne  donne  pas  d’osazones.  Il  a été  possible  d’isoler  du 
liquide  A une  petite  quantité  d’osazones,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  qui 
après  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’eau,  ont  été  reprises  par  l’acétone 
étendue  d’eau.  Ces  osazones,  après  dessication  à 40°  seulement,  ont  pu  être 
identifiées,  par  leur  point  de  fusion  212-2140,  à la  lactosazone. 


7 
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Voi  une  autre  expérience  dans  laquelle  la  durée  de  contact  a été  plus 
longue  : . 

f Lactose  hydraté 2 gr.  f Lactose  hydraté 2gr.  H 

A j Suc  d’Helix 2 cc.6  B ] Suc  d'Helix 2 cc.5  ^ 

^ ( Suc  d’Helix 2 cc.5  ^ 

( Eau 50  cc.  ;>] 

Après  48  heures  à Tétuve  à 38°  en  présence  de  thymol  et  de  toluol  les  si 

liquides  des  flacons  A,  B et  C sont  traités  comme  précédemment.  D'après  | 

l'examen  au  polarimètre  l'i»ydrolyse  est  ici  totale,  et  de  98,  6 % d'après  la 
méthode  G.  Beetrand.  L*qpceuve  à la  phénylhydrazine  n'a  pas  permis  i 
dans  A d'isoler  d'osazone  soluMe  à chaud.  | 

La  lactase  existe  dans  le  suc  gastro-intestinal  des  différents  | 
Hélix,  Hélix  aspersa  Müll,,  Hélix  hortensis  O.  F.  Müll.  Giaja  | 
en  a trouvé  également  chez  Arion  rufus  L...  et  un  mollusque  marin 
Aplysia  pimctata  Cuv. 

Dans  le  suc  digestif  des  divers  crustacés  (1)  terrestres  et  marins, 
il  existe  également  un  ferment  capable  d'hydrolyser  le  lactose  : 
Astacus  leptodactylis,  Escholz.,  Astacus  fluviatilis  Rond.,  Palinurus 
vulgaris  Latr.,  Homarus  vulgaris  M.  Edw.,  Carcinus  mœnas  Leach., 
Maja  squinado  Latr. 

Dédoublement  diastasique  des  dérivés  du  lactose.  — La  lactase  du 
suc  d'Helix  est  particulièrement  intéressante  parce  qu'eUe  est  capable 
d’attaquer  tout  ime  série  de  composés  du  lactose  dont  l'hydrolyse 
souvent  impossible  au  moyen  des  acides,  n’a  jamais  été  obtenue  par 
un  ferment  soluble.  Ce  sont  : l’acide  lactobionique,  la  lactosazone,  la 
lactose-urée,  la  lactose-aminoguanidine,  la  lactose-semicarbazone 
que  nous  étudierons  dans  cet  ordre. 

10  Acide  lactobionique.  — L’acide  lactobionique  a été  obtenu 
par  E.  Fischer  et  J.  Meyer  en  oxydant  avec  ménagement  le  lactose 
par  l’eau  bromée.  Il  ne  diffère  du  lactose  qu’en  ce  que  la  fonction 
aldéhydique  de  ce  dernier  a été  transformée  en  fonction  acide  ; il 
n’est  donc  pas  réducteur.  L’acide  lactobionique  possède  le  même  nom- 
bre d’atomes  de  carbone  que  le  lactose  ; il  se  dédouble,  sous  l’action  de- 
l’acide  sulfurique  étendu  et  chaud,  en  galactose  et  acide  gluconique. 
Nous  avons  vu  que  c’était  la  première  preuve  sur  laquelle  s’était  appuyé 
Fischer  pour  considérer  le  lactose  comme  un  galactoside  de  glucose. 

Le  dédoublement  de  l’acide  lactobionique  exige  comme  celui  du  9 
lactose,  une  molécule  d’eau  ; ■ 

C12H22011  -f-  H^O  = C8Hi20«  -f-  C®Hi20®  | 

lactose  galactose-Æ  glucose-d  m 

C^2H22012  + H^O  = C®H120®  + C«H1207  H 

acide  lactobionique  d-galactose  acide  gluconique 


(1)  Giaja.  C.  R.  Soc.  biologie,  63,  1907,  508. 

Giaja  et  Gompel.  C,  R.  Soc.  biologie,  62,  1907,  1197. 


Nous  avons  préparé  l’acide  lactobionique  suivant  le  procédé  de 
Fischer  et  Meyer  (1)  modifié  par  Ruff  et  Ollendorf  (2),  cepen- 
dant nous  n’avons  pas  fait  usage  d’acide  acétique  pour  la  purifica- 
tion, mais  d’alcool  à 80°. 

On  mélange  une  solution  de  lactose  avec  du  brome  dans  la  proportion 
de  1 p.  de  lactose,  pour  7 parties  d’eau  et  0,8  de  brome.  On  laisse  le  mélange 
pendant  4 jours  à la  température  ordinaire,  en  agitant  de  temps  en  temps 
pom’  faciliter  la  dissolution  du  brome.  On  chasse  la  plus  grande  partie  du 
brome  par  un  courant  d’air  en  maintenant  pendant  cette  opération  le  liquide 
à 30°  ; puis  on  fait  passer  H^S  qui  transforme  le  reste  du  brome  en  acide 
I bromliydrique.  L’acide  bromhydrique  est  neutralisé  d’abord  en  partie 
' par  le  carbonate  de  plomb  et  puis  complètement  par  l’oxyde  d’argent.  On 
; filtre,  et  l’excès  d’argent  est  précipité  par  H^S.  Le  filtrat  est  concentré 
! dans  le  vide  jusqu’à  consistance  sirupeuse.  On  le  traite  par  l’alcool 
absolu  et  on  obtient  une  masse  consistante  qu’on  dissout  dans  une  petite- 
quantité  d’eau  distillée.  La  solution  est  portée  au  bain-marie  bouillant  et 
neutralisée  par  du  carbonate  de  chaux  ; après  neutralisation,  on  filtre  le  liquide- 
bouillant,  et  on  le  concentre  de  nouveau  dans  le  vide  jusqu’à  consistance 
sirupeuse.  Le  sirop  est  traité  par  l’alcool  absolu  ; le  lactobionate  se  sépare 
en  masse.  On  le  broie  dans  un  mortier  avec  de  l’alcool  à 80°,  ainsi  délayé, 
le  lactobionate  de  calcium  est  chauffé  au  bain-marie  bouillant  avec  réfrigé- 
rant ascendant.  Il  redevient  sirupeux  à chaud,  mais  il  se  prend  en  masse  par 
refroidissement.  Il  est  nécessaire  de  traiter  un  certain  nombre  de  fois  le 
lactobionate  par  l’alcool  à 80°  pour  le  débarrasser  complètement  du  lactose 
non  oxydé.  On  régénère  enfin  l’acide  lactobionique  de  son  sel  de  chaux  par 
l’acide  oxalique. 

Nous  avons  obtenu  un  sirop  très  acide  au  tournesol,  très  soluble- 
j dans  l’eau  et  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

Quatre  grammes  dissous  dans  30  cc.  de  SO  ‘H^  à 5 %ont  été  chauffés 
pendant  une  heure  à 100°.  Le  liquide  a été  neutralisé,  après  refroidisse- 
ment par  du  carbonate  de  baryum  ; le  filtrat  concentré  dans  le  vide 
jusqu’à  consistance  sirupeuse.  Le  sirop  est  repris  par  un  peu  d’eau  et 
traite  par  de  l’alcool  absolu  bouillant  ; le  gluconate  de  baryum  se  précipite, 
le  galactose  reste  en  solution.  Le  gluconate  de  baryum  a été  transformé 
en  gluconate  de  chaux  après  traitement  par  SO  et  puis  par  CO^Ca.  Après 
^ concentration  du  liquide  le  gluconate  de  calcium  a cristallisé.  Le  gluco- 
; nate  de  calcium  chauffé,  avec  la  phénylhydrazine  et  l’acide  acétique,  donne 
! lieu  à la  formation  d’hydrazide  de  l’acide  gluconique. 

La  solution  alcoolique  de  galactose  a été  évaporée,  le  galactose  repris 
par  un  peu  d’eau  et  caractérisé  par  son  osazone,  insoluble  dans  l’eau 
bouillante  et  fondant  au  bloc  Maquehne  à 212°-214°. 

Nous  avons  préparé  aussi  la  lactone  de  l’acide  lactobionique  ; nous 
avons  fait,  le  dosage  du  galactose  après  hydrolyse  de  cette  lactone. 

Avec  le  suc  d’Helix,  nous  avons  effectué  l’hydrolyse  de  l’acide 
lactobionique,  qui  jusqu’ici  n’avait  pas  été  réalisée  par  un  ferment. 
E.  Fischer  a en  effet  essayé  sur  l’acide  lactobionique  l’émulsine 


(1)  Fischer  und  J.  Meyer.  Oxydation  des  Milchzuckers.  Ber.  d.  d.  chem.  Oesell 

889,  361.  * 

(2)  Ruef  und  Ollendorf.  Ber.  d.  d.  chem.  Oesell,  33.  1906. 
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retirée  par  lui  des  amandes.  Cette  diastase  qui  hydrolyse  facilement 
le  lactose,  n'agit  ni  sur  Tacide  lactobionique,  ni  sur  son  sel  de  chaux. 
Fait  surprenant  étant  donné  la  grande  analogie  de  ces  corps. 

Le  suc  d'Hehx  attaque  l’acide  lactobionique  en  solution  peu  con- 
centrée, sa  lactone  et  son  sel  de  calcium  : 

Expérience. 

ÎLactobionate  de  calcium . 2 gr.  1 Lactobionate  de  calcium . 2gr. 

Eau  distillée 30  cc.  B < Eau  distillée 30  cc. 

Suc  d’Helix 3 cc.  ( Suc  d’Helix  (bouilli) 3 cc. 

P ( Suc  d’Helix 3 cc. 

( Eau  distillée 30  cc. 

On  laisse  3 jours  à l’étuve  avec  thymol  et  toluol.  Le  liquide  de  A seul 
est  réducteur.  Le  galactose  est  caractérisé  par  son  osazone,  l’acide  gluconi- 
que  par  son  sel  de  calcium  et  son  hydrazide. 

Le  dosage  par  la  méthode  G.  Bertrand  indique  une  hydrolyse  de 

50  %. 

La  lactase  des  mammifères  comme  celle  d’Héhx  pouvait-elle 
hydrolyser  l’acide  lactobionique  ou  son  sel  de  calcium  ? Nous  avons 
préparé  par  le  procédé  déjà  indiqué  (dialyses  successives  sur  sac  de 
coUodion),  une  solution  de  lactase  à partir  d’une  macération  d’intestins 
de  fœtus  de  brebis. 

Nous  l’avons  fait  agir  comparativement  sur  le  lactose  et  le  lacto- 
bionate  de  chaux  : 

. ( Solution  lactase 100  cc.  Solution  lactase 100  cc. 

I Lactose  hydraté 2gr.  | Lactobionate  de  calcium  2 gr. 

On  abandonne  3 jours  à l’étuve  en  présence  de  chloroforme,  toluol  et 
thymol. 

On  prélève  pour  l’analyse  50  cc.  de  hquide  dans  chaque  flacon.  Le 
chloroforme  est  chassé  à l'ébullition. 

Dans  A : 95  % de  lactose  hydrolysé,  dans  B on  constate  des  traces  de 
sucre  réducteur.  Ce  sucre  réducteur  n’a  pas  augmenté  au  bout  de  10  jours, 
dans  les  50  ce.  de  B,  qui  sont  restés  à l’étuve. 

Cette  lactase  n’a  pas  non  plus  déterminé  l’hydrolyse  de  la  lactone  de 
l’acide  lactobionique. 

Ainsi,  pas  plus  que  la  lactase  des  amandes,  la  lactase  des  mammi- 
fères n’est  capable  de  dédoubler  l’acide  lactobionique  ou  son  sel  de 
calcium.  La  lactase  d’Hehx,  au  contraire,  hydrolyse  ces  corps  très 
facilement. 


2°  Phényllactosazone.  — La  phényllactosazone  résulte  de  la 
combinaison  d’une  molécule  de  lactose  et  de  deux  molécules  de 
phénylhydrazine.  D’après  la  structure  que  Fischer  attribue  au  lactose 
elle  peut  être  représentée  par  la  formule  suivante  : 


CR2.  OH -CH.  OH -CH -CH.  OH -CH.  OH-CH-0-CH2-(CH.  OH)^-C-CH 


O 


H-‘C«-HN-N  N-NH-Cf’H'’ 
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Sous  rinfluence  de  Hcl  fumant  la  lactosazone  se  transforme  en 
lactosone  : 

CH2.  OH  - CH.  OH  - CH  - CH.  OH  - CH.  OH  - CH  - O - CH2  - (CH.  OH)^  - CO  - CHO 


aldocétose  que  les  acides  étendus  et  chauds  scindent  en  galactose-d 
et  glucosone. 

Nous  avons  vu  que  de  ces  transformations  successives,  E.  Fischer 
i avait  tiré  un  nouvel  argument  pour  fixer  la  structure  du  lactose  et 
établir  que  la  phénylhydrazine  est  attachée  au  reste  de  glucose  dans 
la  lactosazone,  et  que  partant  c’est  à ce  reste  de  glucose  qu’appartient 
la  fonction  aldéhydique  dans  le  lactose.  Cette  démonstration  est 
indirecte  puisqu’elle  exige  la  préparation  de  la  lactosone  qui  elle-même 
est  un  sucre.  Nous  avons  apporté  une  nouvelle  preuve  à la  maniéré 
de  voir  du  chimiste  allemand  en  hydrolysant  par  le  suc  d Hehx  la 
lactosazone  elle-même  dont  le  dédoublement  avait  ete  tente  sans 
succès,  par  les  acides. 

La  lactosazone  se  prépare  en  chauffant  pendant  une  heure  et  demie 
au  bain-marie  à Tébullition  : 1 partie  delactose,  2 parties  de  phénylhydrazine, 
2 parties  d’acide  acétique  à 50  % et  50  parties  d’eau.  Par  refroidissement 
la  lactosazone  cristallise.  On  la  recueille  sur  un  filtre  sans  plis,  on  la  lave 
à l’eau  froide  au  benzène  et  à l’éther.  On  la  redissout  dans  l’eau  bouillante. 
Après  deux  cristallisations,  on  la  lave  à l’eau  froide  et  on  l’essore  à la  trompe. 


La  lactosazone,  soit  fraîchement  essorée,  soit  desséchée  à l’étuve 
à 40°,  et  mise  en  suspension  dans  l’eau  distillée,  est  attaquée  par  le 
suc  gastro-intestinal  d’Helix  pomatia. 

Voici  un  exemple  : 

La  lactosazone  purifiée  a été  desséchée  à l’étuve,  pulvérisée  et  mise  en 
contact  de  suc  digestif. 


t Lactosazone  pulv 2gr. 

A<  Eau  distillée 30  cc. 

( Suc  d’Helix 10  cc. 


P ( Suc  d’Helix. 
f Eau  distillée 


! Lactosazone  pulv 2gr. 

Eau  distillée 30  cc. 

Suc  bouilli 10  cc. 


10  CO. 
30  cc. 


On  ajoute  du  chloroforme  et  du  toluol  et  on  laisse  5 jours  à l’étuve  à 
38°.  On  dilue  alors  le  contenu  de  chaque  flacon  à 80  cc.  avec  de  l’eau  froide 
et  on  filtre  à la  trompe.  La  partie  solide  restée  sur  le  filtre  servira  à la  recher- 
che de  la  glucosazone. 

Les  filtrats  sont  portés  à l’ébuUition  avec  quelques  gouttes  d’acide 
acétique  pour  coaguler  les  albuminoïdes.  On  filtre  de  nouveau  ; les  liquides 
clairs  obtenus  sont  concentrés,  et  après  complet  refroidissement,  additionnés 
de  phénylhydrazine  acétique  et  abandonnés  pendant  6 heures  à la  tem- 
[ pérature  du  laboratoire.  C’est  le  procédé  employé  par  E.  Fischer  pour 
reconnaître  la  présence  de  la  glucosone.  Nous  n’avons  jamais,  en  opérant 
ainsi,  constaté  la  présence  d’osazone,  ce  qui  exclut  l’hypothèse  de  la  for- 
mation d’osone  dans  nos  digestions.  Les  osones  se  combinent,  en  effet,  à 


froid  à la  phenylhydrazine  pour  former  très  rapidement  des  osazones. 

Les  liqueurs  qui  ont  été  additionnées  de  phénylhydrazine  et  qui  sont 
demeurees  limpides,  sont  portées  une  heure  et  demie  au  bain-marie  bouillant 
et  abandonnées  dans  le  bain-marie  au  refroidissement  ; dans  A et  dans  A 
seulement,  il  s est  formé  une  osazone  à 100°. 

Cette  osazone  examinée  au  microscope  présente  l'aspect  caractéris- 
tique de  la  galactosazone,  larges  cristaux  groupés  autour  d'un  centre.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'acétone  étendue  de  son 
volume  d'eau,  dans  l'alcool  méthylique.  Dissoute  dans  l'acide  acétique 
V lumière  polarisée.  Purifiée  par  l’alcool 

^lethylique  et  desséchée  elle  fond  au  bloc  Maquenne  (fusion  instantanée  de 
'G.  Bertrand)  vers  212o-214o.  La  galactosazone,  obtenue  à partir  du 
galactose  pur,  fond  exactement  à la  même  température.  Cette  osazone  a donc 
pu  être  identifiée  à la  galactosazone. 

Il  est  impossible  de  déceler  de  galactosazone  dans  les  liqueurs  B et  C. 


De  la  presence  de  galactosazone  et  de  l'absence  de  glucosazone 
vdans  les  liquides  filtrés,  il  est  permis  de  conclure  que  sous  l'influence 
•'  de  la  lactase  d'Helix  le  galactose  seul  a été  mis  en  liberté.  Le  glucose, 
--••qui  faisait  ainsi  partie  de  la  molécule  de  lactose  n'a  pas  été  mis  en 
^liberté,  il  n est  pas  non  plus  passé  à l'état  de  glucosone,  il  ne  peut 
être  que  combiné  à la  phénylliydrazine  sous  forme  de  glucosazone. 
Nous  avons  cherche  a mettre  en  évidence  cette  glucosazone  parmi 
les  produits  de  dédoublement  de  la  phényllactosazone. 


Si  on  met  à l'étuve  de  beaux  cristaux  de  lactosazone,  nouvellement 
préparés  et  encore  humides,  en  contact  de  suc  d'Helix  pur,  on  observe  qu'ils 
se  liquéfient  et  qu'en  même  temps  le  suc  se  colore  en  jaune.  Au  micros- 
cope, on  constate  qu'ils  changent  d'aspect  et  se  transforment  en  une  masse 
gélatineuse.  Nous  avons  pensé  que  c'était  de  la  glucosazone. 

Pour  la  caractériser  nous  avons  traité  par  l'acétone  étendue  de  son 
volume  d'eau,  la  partie  insoluble  restée  sur  le  filtre  lors  de  la  filtration  de 
la  liqueur  A,  afin  de  dissoudre  et  d'éliminer  la  lactosazone  inattaquée  par  le 
suc  d'Helix.  Le  résidu  obtenu,  après  traitement  par  l'acétone,  est  épuisé 
par  l'alcool  éthylique  à 96o  qui  dissout  la  glucosazone  sans  dissoudre  la 
mucine  et  les  matières  protéiques. 

Cet  extrait  alcoolique  est  évaporé,  puis  repris  par  l'alcool  éthylique. 
Finalement  on  obtient  un  résidu  qui  est  insoluble  dans  l'alcool  méthylique, 
et  qui,  séché  à l'étuve,  fond  vers  230°  au  bloc  Maquenne.  Il  est  donc  constitué 
par  de  la  glucosazone. 

Cette  mise  en  évidence  de  la  glucosazone  est  toujours  délicate  à cause 
de  la  solubilité  de  la  glucosazone  dans  la  lactosazone  restée  intacte  pen- 
dant la  digestion,  et  aussi  à cause  des  pertes  possibles  par  les  traitements 
successifs.  Alors  qu'il  est  toujours  facile  de  caractériser  le  galactose,  dans 
le  filtrat,  par  son  osazone,  il  est  souvent  impossible  d'isoler  la  glucosazone 
de  la  masse  gélatineuse  restée  sur  le  filtre,  il  faut  pour  cela  une  hydrolyse 
.assez  avancée  de  la  lactosazone. 


Nous  avons  mis  en  contact  de  lactosazone  une  solution  de  lactase 
extraite  de  fœtus  de  brebis.  Nous  avons  fait  agir  des  doses  croissantes 
de  cette  solution  de  lactase  sur  la  lactosazone  fraîchement  préparée 
ou  desséchée  et  pulvérisée  ; jamais  dans  le  filtrat  nous  n'avons  pu 


î 


J 
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mettre  en  évidence  de  galactose  libre.  Ainsi  cette  lactase,  tout  en 
dédoublant  le  sucre  de  lait,  n’attaquait  pas  plus  la  lactosazone  que  le 

lactobionate  de  chaux.  t -r.  ^ 

Des  faits  publiés  tout  récemment  par  ]VEVI.  Gab.  Bertrand  et 

R.  Veillon  (1)  sont  à rapprocher  de  ceux-ci  : Le  microbe  qui  provient 
du  Yoghourt,  ou  lait  caillé  de  Bulgarie,  transforme  en  acide  lactique 
le  lactose  qui  est  son  milieu  naturel,  mais  n’attac|ue  pas  le  lactobionate 
de  Ca  avec  lequel  on  le  met  immédiatement  en  contact. 

30  Lactose-urée  (0^2322010)  (N-CO-NH^),  ffO.  — Schoord  (2) 
a montré  que  les  aldoses,  en  particulier  le  glucose  et  le  lactose,  pou- 
vaient sous  l’influence  catalytique  des  acides  étendus,  se  combiner 
avec  l’urée  : d’un  côté  l’aldose  est  actif  par  un  de  ses  groupements 
C = O,  de  l’autre  l’urée  par  un  de  ses  groupements  NH^,  de  sorte  que 
la  constitution  de  l’uréide  devient  : 

H 

C = N— CO— NH2 


ce  qui  la  rapproche  des  oximes  et  des  hydrazones  ; 


CH  = N— CO— NH2 
(CH— OH)^ 

I 

Cff— OH 

glucose-urée 


CH  = N— OH 
1 

(OH— OH)" 

i 

CH2— OH 

glucosoxime 


CH  = N-NH-C®H^ 

I 

(CH— OH)" 

I 

CH2— OH 

glucose-phényUiydrazone 


Le  lactose-uréide  est  un  corps  bien  cristallisé  qui  se  prépare  de 
la  façon  suivante  ; On  dissout  50  grammes  de  lactose  hydraté  et 
25  grammes  d’urée  dans  25cc.  de  SO"H^,  2w,  et  on  complété  le  volunae 
à 14  litre. 


On  met  à l’étnve  à 50°.  Quand  la  rotation  primitive  10°30'  (à  -f  20°, 
tube  de  20)  est  descendue  au  bout  de  7 jours  à 6°40',  on  élimine  SO’’H2 
par  la  baryte.  On  évapore  à consistance  sirupeuse  et  on  additionne  le  sirop 
à chaud  d’alcool  à 70  % jusqu’à  apparition  d’un  trouble  persistant.  On  peut 
amorcer  la  cristallisation  par  un  cristal  d’uréide  lactosique  ou  en  frottant 
vivement  le  fond  du  récipient  ; une  fois  qu’elle  a commencé,  on  peut  con- 
tinuer l’addition  d’alcool  à 70°  et  obtenir  ainsi  une  [poudre  contenant  un 
peu  de  lactose.  On  [purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l’alcool  à 
50  %. 

La  seule  molécule  d’eau  que  renferme  la  lactose-urée  est  difficile 
à enlever,  il  faut  une  dessication  dans  le  vide  à 100°  et  au-dessus  de 
SO"H^,  et  encore  la  perte  de  poids  n’est  que  de  4,3  % alors  que  théo- 
riquement elle  devrait  être  4,5  %. 


(1)  Gab.  Bertrand  et  R.  Veillon.  (loc-cit). 

(2)  N.  SOHOORL.  Rec.  travaux  chimiques.  Pays-Bas.  1903. 
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L uréide  lactosique  donne  de  beaux  cristaux  qui  fondent  à 230°. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  pour  le  produit  hydraté  (a)n  = + 2°1,  à 20°. 
Chauffé  à l’ébullition  avec  les  alcalis  ou  les  acides  étendus,  ce  dérivé 
se  dédouble  en  lactose  et  urée.  La  lactose-urée  ne  précipite  pas  avec 
le  nitrate  mercurique,  ce  qui  rend  facile,  en  cas  d’hydrolyse,  la  recherche 
de  l’urée. 

La  lactose-urée,  que  nous  avons  préparée,  présentait  les  cons- 
tantes physiques  indiquées.  En  voulant  prendre,  par  la  méthode 
G.  Bertrand,  son  pouvoir  réducteur,  nous  avons  constaté  qu’elle  était 
hydrolysee  dans  ces  conditions,  et  que  le  poids  de  lactose  trouvé 
correspondait  au  chiffre  théorique.  La  pureté  du  produit  était  ainsi 
vérifiée  à nouveau. 

Nous  avons  soumis  l’ureide  lactosique  à l’action  hydratante  du 
suc  d Hélix  (1)  pensant  que  ce  corps  subirait  une  transformation 
différente  de  celle  produite  par  les  acides.  L’expérience  a confirmé 
nos  prévisions,  le  suc  d’Helix  scinde  l’uréide-lactosique  en  galactose 
et  glucose-urée. 

# 

Nous  ne  pouvions  pas  dans  ce  cas,  à cause  de  la  défécation  nécessaire  t- 
nous  servir  des  données  optiques,  ni  du  pouvoir  réducteur  nécessitant  une  p 
ébullition  en  milieu  alcalin.  Nous  avons  songé  à caractériser  ou  à isoler  le  J; 
galactose.  î; 

Si  on  chauffe  les  solutions  d’uréide  lactosique  (ayant  subi  l’influence 
du  suc  d’Helix),  pendant  un  temps  relativement  court  à l’ébuUition  avec 
de  l’acétate  de  phénylhydrazine  en  présence  de  beaucoup  d’acétate  de  soude  j'J 
qui  rend  la  réaction  faiblement  acide,  il  n’y  a pas  dans  ces  conditions  hydro-  | 
lyse  appréciable  de  l’uréide  et  on  obtient  une  osazone  qui  présente  tous  les  | 
caractères  de  la  galactosazone  déjà  plusieurs  fois  décrits.  | 

Nous  avons  pu  également  isoler  le  galactose  à l’état  de  benzyl-phényl-  j 
hydrazone  en  suivant  la  technique  d’OiTO  Ruff  et  Ollendorf,  déjà  J 
indiquée  au  début  de  ce  travail.  | 

La  recherche  du  glucose-uréide  est  plus  délicate  ; toutes  les  fois  que  1 
nous  avons  caractérisé  le  galactose  dans  les  produits  d’hydrolyse  de  la  || 
lactose-urée  nous  n’avons  pas  toujours  pu  obtenir  la  glucose-urée.  Pour  cela,  1 
les  liquides  digestifs,  débarrassés  autant  que  possible  des  albuminoïdes,  ont  I 
été  évaporés  à fond  dans  le  vide.  Le  résidu  a été  traité  dans  un  appareil  à I 
reflux  à l'ébullition  pendant  ^ heure  avec  de  l’alcool  à 70  %.  Le  résidu  | 
insoluble  est  alors  constitué  par  du  glucose-uréide  et  des  albuminoïdes,  j! 
On  dissout  ce  résidu  dans  l'eau,  on  filtre  et  on  mêle  à sa  solution  chaude, 
en  agitant  de  l’alcool  à 95°  bouillant  jusqu’à  commencement  de  trouble,  r 
On  filtre  de  nouveau  pour  se  débarrasser  des  derniers  albuminoïdes  et  on  J. 
abandonne  le  liquide  alcoolique  à la  cristallisation.  Le  point  de  fusion  de 
la  glucose-urée  est  207°. 

Pour  la  recherche  du  galactose,  si  on  emploie  la  méthode  d’O.  Ruff,  ^ 
il  est  nécessaire  d’évaporer  la  solution  sucrée  à siccité  et  de  la  reprendre 
ensuite  par  l’alcool  à 75°  (la  réaction  avec  la  benzylphénylhydrazine  devant  ) 
se  faire  en  müieu  alcoolique).  j 


(1)  H.  Biebby  et  A.  Rang.  C.  R.  Société  Biologie.  LXVI,  622,  1909. 
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40  Lactose-semicarbazone 

semicarbazone  a été  obtenue  par  MM.  Maquenne  ®^GooDW  ^Ce8 
auteurs  préparent  ce  corps  en  abandonnant  a la  f istallisation  u 
mélange ^de^  lactose  en  solution  aqueuse  concentrée  avec  un  lege 
excès  de  semicarbazide  pure  (1/4  en  plus  de  la  quantité  théorique)  en 
solution  alcoolique.  Après  quelques  jours,  les  cristaux  formes  sont 
essorés  à la  trompe  et  purifiés  par  une  deuxieme  cristalhsation  dans 

^ ^^\a  lactose-semicarbazone,  en  solution  aqueuse,  a comme  P«™r 
rotatoire  immédiat  [a]o  = -b  10°6,  puis  [«Id  = + H°,25  apres  24  eu- 

En  suivant  les  indications  de  MM.  Maquenne  et  Goodwin  nous 
avons  facilement  préparé  la  lactose-semicarbazone.  Le  corps  obtenu 
avait  un  pouvoir  rotatoire  [«].  = + HM  chiffre  correspondant  a celui 
indiqué  par  les  auteurs. 

Ayant  remarqué  que  le  pouvoir  rotatoire  d une  solution  de  lactose- 
semicarbazone  dans  Peau  distiUée,  n’était  pas  le  même  au  bout  de 
48  heures  de  séjour  à l’étuve,  à 40°,  nous  avons  pense,  en  raison  de 
l’hydrolyse  facile  de  ce  corps,  à faire  nos  digestions  dans  le  mmimum 
de  temps  Les  solutions  de  lactose-semicarbazone  étaient  additionnées 
d’une  grande  quantité  de  suc  d’HeUx  et  abandonnées,  à la  tempéra- 
ture du  laboratoire,  pendant  douze  ou  vingt-quatre  heures. 

La  lactose-semicarbazone  étant  rapidement  transformée  en  lactose, 
à l’ébuUition  avec  l’acétate  de  phénylhydrazine  même  avec  un  exces 
d’acétate  de  soude,  il  ne  faUait  donc  pas  compter  sur  ce  procédé  pour 

caractériser  le  galactose  formé  (1).  • / j 

Nous  avons  réussi,  en  opérant  sur  d’assez  grandes  quantités  cle 
hquides  de  digestion,  à obtenir  par  traitement  à l’alcool,  un  produit 
cristalhsé  que  nous  avons  identifié  au  galactose  par  son  pouvoir 
rotatoire  et  son  osazone.  Nous  n’avons  pas  pu  déceler  de  glucose. 


50  Azotate  de  lactose-aminoguanidine  (CN^H^),  NO®H. 

C’est  WoLEE  (2),  qui  a découvert  ce  corps  et  en  a fixé  la  constitution 

par  une  analyse  élémentaire.  Ce  chimiste  n’en  a pas  fait  une  etud© 
très  complète,  il  indique  seulement  que  l’azotate  de  lactose-amino- 
guanidine est  dextrogyre,  sans  indication  numérique,  et  qu  il  cristallise 
en  aiguilles  microscopiques  fondant  à 200°. 

Nous  avons  préparé  l’azotate  de  lactose-aminoguanidine  (3)  en  fondant 
ensemble  vers  150°  des  quantités  équimoléculaires  d’azotate  d’aminogua- 
nidine  et  de  lactose  pur,  suivant  la  technique  de  Wolff.  Le  produit  obtenu 
a été  purifié  par  4 cristallisations  dans  l’alcool  à 80°,  recueilli  il  a ete  essoré 
à la  trompe  et  séché  à 40°.  Desséché  dans  le  vide  jusqu’à  poids  constant. 


(1)  L’examen  optique  est  impossible  car  la  lactose-semicarbazone  est  decom 
posée  par  le  nitrate  mercurique. 

(2)  Wolff.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.,  t.  XXVII,  p.  971  ; t.  XXVIII,  p.  2613. 

(3)  Biekry  et  A.  Rang  (loc.  cit.). 


tanee  au  bloc  Maquenne).  Son  pouvoir  rotatoire  était  [.yL  = + 8o  20o 
«n  solution  à 2 o/o  dans  Feau).  ' ^ (a +20°, 

Chauffé  à l'ébullition  avec  les  acides  ou  les  alcalis  éf#^nflno  * 

nfd  nf  ^^‘'^^ose  et  azotate  d'aminog^! 

O BebtLnd)  déshydraté  donne  (dosage  cuprique,  méthode 

. Bertrand),  le  meme  poids  de  cuivre  que  0 g.  74  de  lactose  anhydre. 

de  ce  corps  est  voisine  de  celle  de  la  lactose-urée 
comme  on  peut  le  voir  d'après  les  formules  de  la  glucose-urée  et  dé 
ia  glucose-ammoguanidme  : 


CH  = N-CO-NH2 

I 

(CH-OH)^ 

I 

CH2-OH 

glucose-urée 


CH  = N-NH-C^^^ 

I NH 

(CH-OH)* 

I 

CH2-OH 

glucose-aminoguanidine 


On  pouvait  donc  supposer,  à priori,  par  analogie  avec  ce  qui  se 
passe  avec  la  lactose-urée  que  le  suc  d'Helix  dédoublerait  l’azotate 
de  lactose-ammoguanidine  en  galactose  et  azotate  de  glucose-amino- 
guanidine.  L expérience  est  venue  confirmer  ces  prévisions. 

La  technique  suivie  (1),  a été  à peu  de  chose  près,  celle  qui  a été 
■employée  pour  la  caractérisation  des  produits  d'hydrolyse  de  la 
lactose-urée. 

Lactose  amhde  C^^H^^NO^®.  — Ce  corps  est  si  facilement  hydro-  •• 
lysable  que  nous  avons  du  renoncer  à l'employer.  ^ 

digestif  d’Hehx,  se  trouve  une  diastase  capable 
d hydrolyser  et  d'une  façon  différente  des  acides,  les  dérivés  du  lactose.  . ; 
Elle  constitue  un  mode  de  chvage  nouveau.  Pour  des  raisons  dévelop-  ’ : 
pees  au  chapitre  spécificité,  et  sur  lesquelles  nous  ne  reviendrons  pas,  i 
nous  lui  avons  donné  le  nom  de  lactobionase,  en  faisant  remarquer  i 
que  son  action  s'étend  à la  lactosazone  et  aux  autres  dérivés  du 
lactose  (2))  y compris  probablement  le  thiophénol-lactoside  synthé-  ;• 
tique  de  Eischbe  et  Delbrück.  i 


_ (1)  Les  solutions  d azotate  de  lactose-aminoguanidine  traitées  par  le  nitrate  mer-  ■ ' 
•cunque,  puis  neutralisées  au  tournesol  par  la  soude,  sont  altérées.  i 

(^)  L[.  Biebry.  C.  s.  Acad,.  Sciences.  5 avril  1909.  j 


CHAPITEE  YI 


Le  maltose  et  ses  dérivés 

De  tous  les  sucres  aUmentaires  le  maltose  est  certainement  le  plus 
important.  En  effet,  les  aüments  d’origine  végétale  ou  d origine  ani- 
male par  transformation  de  leur  amidon  ou  de  leur  glycogene  au  co  - 
tact  des  sucs  digestifs,  donnent  naissance  à du  maltose,  qui  tait  ams 

partie  de  toute  digestion.  ^ jo, 

En  1847,  Dubbunfaut  (1)  guidé  en  cela  par  une  remarque  d 

Biot  parvint  à isoler  à l’état  cristallisé  des  divers  produits  résultant 
de  r’attaque  de  l’empois  d’amidon  par  l’extrad  de  malt,  un  sucre 
qu’ü  nomma  maltose.  Cette  question,  dont  l’mtéret  échappa  tout 
d’abord,  ne  fut  reprise  que  longtemps  après  par  O bULLi\AN 
(1872),  ScHULZB  (3)  (1874),  Mtjsculus  et  Grüber  (4)  (1878),  Brown 
et  Héron  (5)  (1879),  qui  confirmèrent  les  résultats  de  Dubrunfaut, 
précisèrent  la  nature  et  la  formation  de  ce  sucre,  et  établirent  definiti- 
vement que  la  diastase  du  malt,  en  agissant  sur  l’amidon,  donne  nais- 
sance à des  dextrmes  et  à du  maltose.  Ces  cbimdtes  entreprirent  1 etude 
du  maltose  et  déterminèrent  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre  anby  e . 

= _l_  15QO  pour  O’  Sullivan,  aj  = + 149°5  pour  Schulzb  et  aj  = -1- 
149°  pour  Musculus  et  Grübbr.  En  1879,  Soxhlbt  (6)  précise  le  pou- 
voir réducteur  du  maltose  vis-à-vis  de  la  bqueur  cupro-potassique, 
signale  l’augmentation  du  pouvoir  rotatoire  du  maltose  dans  les 
premiers  moments  de  sa  dissolution  à froid  et  détermine  pour  la  raie  d 
du  sodium  son  pouvoir  rotatoire  qu’il  trouve  égal  à [a]n  = + 139°,3. 
Enfin,  Mbissl  (7)  donne  une  formule  qui  dans  l’évaluation  du  pou- 
voir rotatoire  du  sucre  anhydre,  tient  compte  de  la  concentration  et 
de  la  température  : 

[a]i,  = 140,375  — 0,01837  p — 0.095  t. 

P représente  le  poids  du  maltose  dissous  dans  100  ce.  du  liquide  et  t est 
la  température  à laquelle  se  fait  l’observation. 


(1)  Dubbxjnfaxtt.  Annales  de  chimie  et  de  chimie  (3),  t.  21,  p.  178. 

(2)  Cornélius  O’Sulltvan.  Journal  of  the  Chemical  Society,  1872  juillet  et  1879, 
bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXXII,  p.  493. 

(3)  E.  Schulzb.  Bericht.  d.  d.  chemisch.  Oesells.,  t.  VII,  p.  1047-1874. 

(4)  Musculus  et  Grüber.  Zeits.  f.  phys.  chemie,  t.  II,  p.  177.  1878. 

(5)  Brown  et  Héron.  Bericht.  d.  d.  chemisch.  Oesells,  t.  XII,  p.  1477,  1879. 

(6)  SoxHLET.  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2],  t.  XXI,  276.  1879. 

(7)  E.  Meissl.  Ueber  Maltose.  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2],  t.  XXV,  p.  14.  1882. 
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Apres  les  observations  de  Muscülus  et  Grüber  sur  la  transforma  ' 
tion  a chaud  de  1 amidon  en  maltose,  sous  Finfluence  de  l’acide  sulfu 
Ces  viennent  les  recherches  de  Muscülus  et  von  Mering  (1) 
Ces  savants  montrent  que  la  salive  et  le  tissu  *du  pancréas  en 

mahos^'e  également  naissance  à du 

maltose  Fuis  E.  Kulz  (2)  confirme  ces  recherches,  et  établit  que  dans 

glycogène  par  la  diastase  ou  la  salive,  il  se 
e un  sucre  dont  il  fait  l’analyse  élémentaire,  et  qu’il  identifie  nar 
ses  propriétés  au  maltose  provenant  de  l’amidon  ^ 

C.2Hio”+ forme  hydratée 

frfèl  d ■ ®o‘.'fducteur  et  présente  le  phénomène  de  la  multirotation 
doit  doTO  exister  sous  les  deux  modifications  « et  Me  C.  Taneet. 

^ 1 ébullition  avec  les  acides  étendus,  il  se  dédouble  en  deux 

me*X’7  Sjooooe.  Cette  hydrolyse  peut  être  également  réalisée  par 
une  diastase  : la  maltase  ; elle  a lieu  suivant  l’équation  : 


C12IJ22011  q.  IJ2Q  ^ C^JJ12Q6  _|_ 

glucose  glucose 


Le  maltose  présente  de  grandes  analogies  avec  le  lactose  : il  pos- 
sédé une  fonction  aldéhydique,  oxydé  par  l’eau  bromée,  il  se  trans- 
forme en  acide  maltobionique  (3)  qui  sous  l’influence  des  acides  éten- 
us  et  chauds  se  transforme  en  glucose  et  acide  gluconique,  enfin  il 

peut  se  combiner  à la  phénylhydrazine  et  donner  une  hydrazone  et  une 
osazone. 


La  matosazone  sous  l’influence  de  Hcl  fumant  ou  de  l’aldéhyde 
benzoïque  réagit  à la  façon  de  la  lactosazone,  pour  donner  naissance 
a la  maltosone;  la  maltosone  est  dédoublée  par  les  acides  étendus  en 
gucose  et  glucosone.  L’extrait  de  levure  est  également  capable  de 
produire  cette  hydrolyse  de  la  maltosone  (4), 

Ces  faits  ont  amené  Eischer  (5)  à considérer  le  maltose  comme 
un  glucoside  de  glucose  et  à lui  attribuer  la  structure  suivante  : 


CH0-(CH-0H)''-CH2-0-CH-CH-0H-CH-0H-CH-CH-0H-CH2-0H 

reste  de  glucose  0 reste  de  glucose 


Le  meme  que  nous  avons  pu  hydrolyser  l’acide  lactobionique  et 
la  lactosazone,  nous  avons  réussi  également  à produire  par  le  suc 
digestif  d Hehx  (6)  le  dédoublement  de  l’acide  maltobionique  et  de  la 
maltosazone.  Ces  faits  viennent  à l’appui  de  l’hypothèse  de  Fischer. 

Récemment  Purdië  et  Irvine  (7)  ont  montré  que  dans  le  maltose 


(1)  Müsculus  et  von  Mering.  Zeüs.  /.  pAys.  Chemie,  t.  II,  p.  403. 

(2)  E.  Külz.  Pilüge.r's  Archiv.,  t.  XXIV,  p.  81.  1881.  1 

(3)  Fischer  und  J.  Meyer.  Oxydation  der  Maltose.  Ber.  d.  d.  chem.  gesdls.  î 

889.  1941.  J 

(4)  Em.  Fischer  und  F.  Armstrong.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.  35,  3141,  1902.  | 

(5)  Fischer.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.  27,  1894,  2986.  .'j 

(6)  Bierry  et  Giaja  (Zoc.  cit.).  F 

(7)  PüRHiE  et  Irvine  Trans.  chem.  Soc.  87,  1049.  V'i 

« ' 
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le  groupement  réducteur  est  oxydé  par  Toxyde  d’argent  et  se  methylise 
ensuite  par  alcoylation  pour  donner  par  hydrolyse  un  tétraméthylglu- 
cose.  Ce  qui  prouve  que  la  moitié  non  réductrice  de  la  molécule  de  mal- 
tose  contient  un  reste  de  glucose  avec  structure  Y-oxyde. 

C’est  ime  confirmation  de  la  formule  de  Fischer. 

Comme  le  maltose  n’est  pas  attaqué  par  l’émulsine  d’amandes 
et  qu’il  est  hydrolysé  par  la  maltase  de  la  levure,  Fischer  le  classe 
dans  la  série  a,  à côté  de  l’a-méthyl-d-glucoside  et  de  1 a-ethyl-d-glu- 
coside.  C’est  un  glucose-a-glucoside. 


CH2-(OH)-CH-(OH)-CH-[CH-OH]-2-CH  — 0-CH2-CH-0H-CH-[CH-0H]2-CH-(0H) 


Les  premières  recherches  sur  l’afibifité  du  maltose  sont  de 
MM.  A.  Dastre  et  Bourqhelot  (1).  Des  expériences  ont  été  entre- 
prises par  ces  auteurs  dans  le  but  de  savoir  si  le  maltose,  injecté 
directement  dans  le  sang,  est  consommé  comme  le  glucose,  ou  bien 
s’il  est  éhminé  par  les  émonctoires,  comme  le  sucre  de  canne. 

D’après  eux,  la  quantité  de  maltose  retrouvée  dans  l’urine  est 
relativement  faible  comparativement  à la  dose  injectée  : de  22  à 44  % 
pour  des  doses  de  3 à 4 grammes  (2).  Deux  faits  ressortent  de  leurs 
expériences  ; 1°  une  grande  partie  du  maltose  est  manifestement  assi- 
milable ; 2°  après  injection  de  maltose  dans  le  sang  on  ne  trouve  pas 
de  glucose  dans  l’urine,  mais  seulement  du  maltose  non  dédoublé.  Tout 
s’exphque  facilement  si  l’on  suppose  que  le  sang  renferme  une  dias- 
tase  capable  d’hydrolyser  le  maltose  et  que  le  glucose  provenant 
de  cette  hydrolyse  est  consommé  immédiatement.  Dès  1886,  BouR- 
QUELOT  admet  l’existence  de  la  maltase  dans  le  sang,  c’est  Dhbourg  (3) 
dont  les  recherches  sont  confirmées  par  Bial  (1892),  Tbbb  (1893), 
Bourqhelot  et  Gley  (1895),  qui  établit  expérimentalement  en  1889 
la  preuve  de  l’existence  de  cette  diastase  dans  le  sang. 

Les  expériences  de  A.  Dastre  et  Bourqhelot,  chez  les  ani- 
maux, de  Bourqhelot  chez  les  moisissures,  ont  établi  que  le  rôle 
ahmentaire  du  maltose  exigeait  son  dédoublement  préalable.  De 
nombreux  auteurs  enfin  ont  démontré  chez  les  animaux  et  les  végétaux 
l’existence  d’un  ferment  capable  d’opérer  cette  transformation. 

Bbown  et  Héron  (4)  (1880)  les  premiers  signalent,  dans  le  pan- 


(1)  Dastre  et  Bourqhelot.  De  l’assimilation  du  maltose.  C.  R.  Acad.  Sciences, 
XCVIII,  p.  1604,  1884. 

(2)  Dans  trois  expériences,  la  quantité  de  maltose  consommé  a été  de  91,  3 %, 
89  %,  91,6  %,  considérable  par  conséquent. 

(3)  Düboürg.  Thèse  faculté  des  sciences.  Paris  1889. 

(4)  Brown  et  Héron.  Ann.  d.  Chemie  und  Pharm.,  t CCIV,  p.  228,  1880. 
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créas  et  Fintestin  grêle  du  porc,  un  ferment  soluble  hydratant  le  mal- 
tose,  puis  Von  Meeing  (1)  fait  la  même  constatation  à propos  du  pan  ■ ' 
créas  du  chien.  En  1883,  Boijrqüelot  retrouve  la  même  diastase 
dans  le  pancréas  et  1 intestin  grêle  du  lapin  en  digestion,  chez  Taspergil- 
lus  niger,  le  pénicillium  glaucum,  et  la  levure  de  bière.  Cet  auteur 
fait  remarquer  que  cette  diastase  est,  chez  Tanimal,  surtout  produite 
dans  la  région  moyenne  de  Fintestin  et  qu’elle  est  distincte  de  Finver- 
tine  ; il  lui  donne  le  nom  de  maltase. 

Rôhmann  (2)  signale  la  maltase  dans  le  suc  recueilli  par  fistule 
mtestinale  chez  Fhomme,  H.  Tubby  et  Manning  (3)  utilisent  égale- 
ment le  suc  intestinal  humain  ; iLs  mettent  en  contact  de  maltose,  ^ 
5 cc.  de  suc  et  ils  abandonnent  le  mélange,  sans  antiseptiques,  48  heures  ' : 
à Fétuve.  Ils  décèlent  le  glucose  par  la  phénylhydrazine. 

En  1893,  C.^  Tebb  (4)  le  premier  songe  à ajouter  des  antisep- 
tiques aux  macérations  de  muqueuses  intestinales  qu’il  additionne  ! 
de  maltose.  Il  démontre  l’inexactitude  de  la  théorie  de  Brown  et 

Héron  relative  à la  localisation  de  la  maltase  dans  les  plaques  de  ! 
Peyer. 

Puis  viennent  les  belles  recherches  de  Fischer  sur  le  dédouble- 
ment du  maltose  et  des  glucosides  de  synthèse  par  l'extrait  de  levure.  ! 

La  même  année  (1 895)  Pautz  et  VoGEL(Zoc-af),C.  Hamburger  (5)  J 

signalent  1 existence  de  maltase  dans  les  macérations  intestinales.  1 

Un  an  apres,  en  collaboration  avec  Niebbl,  Fischer  ( ^oc-cii)  reprend 

la  question  et  constate  la  présence  de  maltase  dans  les  différents  i 
organes  des  animaux  : pancréas,  intestin  etc.,  etc.  ; ces  auteurs  se  ^ 
servent  de  toluol  comme  antiseptique  j puis  Lafayette  B Mendel  .j| 
(loc-cit)  montre  que  le  suc  intestinal  (suc  paralytique)  mis  en  présence  de  ^ 
NaF,  avec  le  maltose,  le  transforme  en  dextrose.  Ces  auteurs  font  usage  t 
de  la  phénylhydrazine  comme  réactif  des  sucres.  ° 

Davenière,  P.  Portier  et  PozERsia  (6)  montrent  que  les  macé-  v, 
rations  d’intestin  (chien,  porc,  veau),  contiennent  une  maltase  très  I 
active.  En  faisant  agir,  à 38°,  ces  macérations  sur  une  solution  de 
maltose  à 1 %,  ils  ont  pu  obtenir  une  hydrolyse  immédiate  du  mal-  ï 
tose.  Le  glucose  forme,  en  petite  quantité  il  est  vrai,  a été  caractérisé 
par  son  osazone.  Au  bout  d’un  quart  d’heure  ils  ont  constaté,  dans  ! 
les  memes  conditions,  une  hydrolyse  marquée  du  maltose  en  solu- 
tion. 

La  question  de  la  maltase  du  suc  intestinal  fait  en  1903  l’objet 
de  nouveaux  travaux  de  la  part  de  Rôhmann  et  Nagano  (loc-cit).  ' 
Ces  chimistes  arrivent  à cette  conclusion  que  la  maltase  du  suc  intes- 


(1)  Von  Mebing.  Zeits.  f.  physiol  Chemie,  t.  V,  p.  185,  1881. 

(2)  Rôhmann.  Ârchiv.  f d.  ges.  Phys.,  XLI,  1887,  474. 

(3)  Tubby  et  Manning.  Guy’ s Hospital  Reports,  1892,  271. 

(4)  C.  Tebb.  The  journal  of  physiology.  15,  422,  1893.  E.  Shore  et  C.  Tebb,  ^ 
Xni,  19,  1892  (ibid.).  '■ 

(5)  Carl  Hamburger.  Pflüger’s  Archiv.  LX.  560,  1895. 

(6)  Davenière,  P.  Portier,  Pozerski.  C.  R.  Soc.  Biologie,  t.  50,  p.  514,  1898. 
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tinal  est'très  peu  active  ; d'après  eux  la  muqueuse  du  jéjunum  dédouble 
beaucoup  plus  rapidement  le  maltose  que  la  muqueuse  de  l'iléon. 

Avant  d'aborder  nos  recherches  sur  la  maltase  nous  allons  par- 
ler de  la  sensibihté  des  méthodes  employées  pour  caractériser  l'hydro- 
lyse du  maltose. 


I.  — Méthodes  employées 

pour  caractériser  l’hydrolyse  diastasique  du  maltose 

Cette  transformation  du  maltose  en  2 molécules  de  glucose 
s’accompagne  d'une  diminution  du  pouvoir  rotatoire  et  d'une  aug- 
mentation du  pouvoir  réducteur  ; elle  sert  à mesurer  l’activité  du 
ferment  et  peut  être  manifestée  par  les  trois  méthodes  précédemment 
décrites. 

a)  Méthode  polarimétrique.  — Grâce  à l’emploi  du  nitrate  mercu- 
rique  nous  avons  pu  utiliser  cette  méthode  dans  l’étude  des  digestions 
du  sucre  du  malt. 

Les  pouvoirs  rotatoires  du  maltose  hydraté  et  du  glucose  anhydre 
sont  très  différents  ; 

Maltose  anhydre  [aj^  = + 140», 375-  0,01837  p — 0,095  t (1). 

Maltose  hydraté  [aju  = -f-  130°,  5 (t  = 20°)  (2). 

Glucose  anhydre  [ajo  = + 52°,5. 

Le  maltose  hydraté  possède,  après  hydrolyse,  un  pouvoir  rota- 
toire égal  à la  moyenne  arithmétique  de  la  somme  des  pouvoirs  rota- 
toires des  deux  molécules  de  glucose  c.à.d.  à + 52°5. 

Quand  l'hydrolyse  sera  complète  le  pouvoir  rotatoire  diminuera 
de  130,5-  52°5  = 78°. 

En  apph quant  la  formule,  indiquée  à propos  du  lactose,  il  est  facile 
de  calculer  la  proportion  de  maltose  p.  % hydrolysée  ; 

I 100  (a'-a)  X [ali) 

I a représente  la  déviation  initiale  de  la  solution  de  maltose,. 
^ a la  déviation  de  la  solution  de  maltose  dédoublée,  p.  le  poids  p.  % 
$ de  maltose  hydrolysé  ; [ajn  est  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  du  mal- 
Kitose  hydraté  et  A la  moyenne  arithmétique  des  pouvoirs  rotatoires 
des  deux  molécules  de  glucose. 

Prenons  une  solution  de  maltose  hydraté  qui  primitivement 
oi  donne  une  déviation  de  + 3°,  10'  ou  en  centièmes  -f  3°,  16,  et  une 


I 

i 


(1)  Meissl.  Journ.  für.  jyrackt.  Chemie  (2),  XXV,  p.  14. 

(2)  G.  Bertband.  Bulletin  société  chimique. 

Le  maltose,  dont  nous  nous  sommes  servi,  purifié  d’après  les  indications  de  G.  Bee- 

i trand,  présentait  un  pouvoir  rotatoire  très  voisin  de  ce  chifire. 

Les  déterminations  ont  été  faites  à + 20°. 
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déviation  de  2^,30'  ou  2°, 50  après  séjour  à l’étuve  au  contact 
du  ferment,  et  appliquons  la  formule,  le  poids  de  maltose  dédou- 
blé pour  100  sera  ; 

_100  (3,16-  2,50)  X 130,5 
P “ (130,5-  52,5)  X 3,16 

Maintenant,  supposons  qu’une  solution  de  maltose  hydraté  à 
2 %' ait  subi  une  hydrolyse  de  20  %.  Avant  toute  action  diastasique, 
la  déviation  observée  était  5®, 22,  elle  devient  4o,59  après  une  hydro- 
lyse de  20  %,  il  y a diminution  deO'^,63  ou  de  37'  (tube  de  2 dcm.). 

Pour  une  hydrolyse  seulement  de  10  %,  il  y a une  diminution  de 
18',  ce  qui  est  déjà  sensible. 

La  méthode  polarimétrique  sera  ici  d’un  grand  secours.  -■ 

« Dans  l’espèce,  dit  Duclaux  (1),  cette  méthode  est  plus  précise 
que  le  dosage  au  Fehhng  ordinaire  ». 

|i)  Méthode  au  cuivre.  — Cette  seconde  méthode  est  basée  sur 
l’augmentation  du  pouvoir  réducteur  lors  de  l’inversion  totale  ou 
partielle  d’une  solution  de  maltose. 

A l’aide  de  la  méthode  G.  Bertrand  étudions  l’hydrolyse  d’une  ; 
solution  de  maltose  hydraté  à 2 g.  526  %,  on  en  maltose  anhydre 
2 g.  40  %.  De  cette  solution  4 cc.  qui  contiennent  96  mmg.  de  sucre,  ^ 
correspondent  à 104  mmg.  2 de  cuivre.  Après  un  dédoublement  de  j.j 
20  %,  ces  4 cc.  contiennent  un  mélange  de  maltose  et  de  glucose,  | 
dont  les  quantités  évaluées  en  sucre  anhydre  (342  étant  le  poids  4 
moléculaire  du  maltose  anhydre  et  360  celui  du  glucose  correspon-  | 
dant  après  hydrolyse)  sont  respectivement  représentées  par  les  pro-  | 
portions  de  cuivre  suivantes  : 

maltose  0 g.  0768  = 83  mmg.  7 cuivre, 
glucose  0 g.  0202  = 40  — 6 — 

En  tout  124  mmg.  2 cuivre. 

La  quantité  de  cuivre  a donc  augmenté  de  (124,2  — 104,  2)  = 

20  mmg.  après  une  hydrolyse  de  20  %.  En  chiffres  ronds,  il  fallait 
10  cc.  4 de  solution  titrée  de  permanganate  pour  le  dosage  avant  i 
l’inversion,  après  dédoublement,  il  est  nécessaire  d’en  employer  12  cc.  4.  ' 

On  voit  qu’ici  encore  la  méthode  d’analyse  est  plus  sensible  que 
pour  le  lactose. 

Etant  donné  une  solution  connue  de  maltose,  qu’on  soumet 
à l’action  de  la  maltase,  on  peut  par  un  simple  dosage  à la  liqueur  de 
Fehling  ordinaire  évaluer  la  quantité  de  maltose  dédoublé  dans  100  cc. 

Soit  n le  nombre  de  centimètres  cubes  de  solution  sucrée  néces-  r 
saire  pour  décolorer  10  cc.  de  Hqueur  de  Fehling,  étendue  de  3 fois  ' 
son  volume  d’eau  (=  0 g.  05  de  glucose),  et  soit  x la  quantité  de  ..i 
maltose  transformé  en  glucose  dans  100  cc.  Le  maltose  hydrolysé 


■ 

1 


(1)  Duclaux.  Traité  microbiologie,  tome  II,  p.  618, 
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^ X *^2' 

dans  les  n cc.  sera  représenté  par-j^,il  sera  représenté  en  glucose 
par  ^ ^ ^ X On  aura  donc  (le  pouvoir  réducteur  du  maltose  étant 
dans  ces  conditions  lesY^^de  celui  du  glucose,  si  p représente  la  quan- 
tité primitive  p.  % de  maltose,  Téquation  suivante  : 


d’où  on  tirera  x. 

I 

y)  Méthode  des  osazones.  — Nous  avons  suivi,  pour  l’étude  de 
l’hydrolyse  du  maltose  au  moyen  des  osazones,  la  même  techmque 
que  pour  le  lactose,  utilisant  pour  la  séparation  des  osazones,  soit 
l’eau  bouillante,  soit  l’acétone  étendue  de  son  volume  d’eau  (1). 

La  maltosazone  se  présente  sous  forme  de  larges  cristaux  tabu- 
laires, colorés  en  jaune  et  groupés  en  rosace.  Les  cristaux  provenant 
de  solutions  diluées  sont  plus  petits  mais  conservent  leur  forme.  La 
maltosazone  est  insoluble  dans  l’éther  et  le  benzène  ; elle  se  dissout 
dans  l’alcool  méthyhque,  l’eau  bouillante  et  l’acétone  étendue  de  son 
volume  d’eau.  Purifiée  et  desséchée  à 100°,  elle  fond  (fusion  instan- 
tanée) à 196-198°  au  bloc  Maqtjenne  (L.  Grimbert). 

La  glucosaZone  se  précipite  à chaud  ou  par  refroidissement  des 
solutions  très  diluées  renfermant  1/1600  et  même  1/20.000  de  glu- 
cose. Elle  donne  au  microscope  des  cristaux  caractéristiques  ; longues 
aiguilles  jaunes  ou  petits  faisceaux  groupés  en  branche  de  genêt. 
Elle  est  insoluble  à froid  dans  l’acétone  étendue  de  son  volume  d’eau 
I et  dans  l’alcool  méthyhque  ; elle  est  également  insoluble  dans  l’eau 
bouillante.  En  la  traitant  sur  le  filtre  par  l’acétone  étendue  ou  par 
l’alcool  méthyhque,  on  peut  la  purifier  instantanément.  Desséchée,  elle 
fond  au  bloc  à 230°-232°  (G.  Bertrand). 

Ces  différentes  propriétés  permettent  de  séparer  les  deux  osa- 
zones. Grimbert  a pu  ainsi  caractériser  le  maltose  : 1°  dans  une 
solution  renfermant  un  miUième  de  ce  sucre  additionné  d’im  milhème 
' de  glucose  ; 2°  dans  une  solution  renfermant  2 milhèmes  de  maltose 
I pour  1 % de  glucose.  Dans  une  autre  expérience  où  il  entrait  seulement 
I 1/1000  de^maltose  pour  1 % de  glucose,  l’éjpreuve  est  restée  douteuse. 
Tout  en  confirmant  ces  résultats,  nous  avons  étudié  systématiquement 
la  méthode  des  osazones  avec  des  solutions  contenant  1/10,  2/10,  3/10..., 
de  glucose  anhydre  pour  10  de  sucre  total,  et  du  maltose  hydraté  en 
quantité  complémentaire. 

Théoriquement  avec  2 grammes  de  phénylhydrazine  pour  1 gram- 
mes de  glucose,  on  devrait  obtenir  1 g.  98  de  glucosazone,  mais  la 
I réaction  est  loin  d’être  complète.  La  proportion  de  glucosazone  va 
I en  augmentant  pour  un  même  poids  de  sucre  avec  la  dose  de  phényl- 


(1)  L.  Grimbeet.  Recherche  du  maltose  en  présence  du  glucose.  C.  E.  Bioloaie, 
février  1903,  p.  184.  ^ 
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hydrarine,  mais  au-dessus  de  4 cc=.  de  phénylhydrazine  ajoutée  par 
gramme  de  glucose,  1 excès  de  phénylhydrazine  non  combiné  peut  rete- 
mr  des  osazones  en  solution  et  diminuer  la  sensibilité  de  la  méthode. 

_ Nous  avons,  presque  toujours,  employé  2 grammes  de  phénylhyd'ra- 
zme  par  gramme  de  sucre  dans  nos  essais. 

Nous  avons  porté  au  bain-marie  bouillant  pendant  une  heure  et 
demie,  un  mélange  ainsi  formé  : 2 g.  de  sucre  (maltose,  ou  maltose  + 
glucose),  phénylhydrazine  4 gr.,  acide  acétique  à 50  % 4 gr.  et  eau 
q.  s.  pour  40  cc. 


MÉLANGES  DBS  SUCEES  FORMÉS  DE 

GLU  CO  SA  ZONE 

nettement  caractérisée  par  son  point 
de  fusion  se  précipitant  : 

maltose  hydraté 

glucose  anhydre 

10  Ao 

n 

9,5Ao 

9,2Ao 

9Ao 

Dans  d autres  séries  d expériences,  on  a porté  au  bain-marie  à 
100°,  pendant  2 heures,  le  mélange  suivant  : 2 gr.  sucre  (maltose,  ou 
maltose  -|-  glucose),  4 gr.  phénylhydrazine,  4 gr.  acide  acétique  à 

50  le  tout  porté  à 40  ce.  pour  une  première  série  et  à 100  cc.  pour 
une  seconde  : 


l>f®  SÉRIE 

2 gr.  sucre  pour  40"  de  liquide 

2e  SÉRIE 
2 gr.  sucre  pour  100" 

de  liquide 

Mélanges  de  sucres  formés  de 

glucosazone 

Mélanges  de  sucres  formés  de 

glucosazone 

maltose  hydraté 

glucose  anhydre 

CaXcb O l/d  1 tï 

précipitant  à 

maltose  hydraté 

glucose  anhydre 

caractérisée 
précipitant  à 

lOAo 

0 

0 

lOAo 

0 

0 

9,5Ao 

0,5Ao 

après  refroidiss. 

9,5Ao 

0,5Ao 

douteux 

9,2Ao 

0,8Ao 

à chaud 

9,2Ao 

0,8Ao 

après  refroidiss. 

9Ao 

lAo 

à chaud 

9Ao 

1 Ao 

après  refroidiss. 

Conclusion.—  On  voit,  par  ces  chiffres,  qu’il  sera  facile  de  cons- 
teter  et  de  suivre  l’action  hydrolysante  de  la  maltase  sur  une  solution 
<ie  maltose.  Un  examen  polarimétrique,  complété  par  un  essai  à la 
méthode  des  osazones,  permettra  d’affirmer  avec  certitude  un  dédou- 
Wement  dès  que  ce  dernier  atteindra  5 % du  maltose  hydraté  employé. 

II.  — Maltases  des  mammifères 

La  maltase  se  rencontre  dans  le  sang,  la  bile,  l’urine,  le  foie,  le  pan- 
■créas  les  glandes  salivaires,  le  corps  thyroïde,  l’intestin  etc.,  etc.,  c’est- 
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à-dire  dans  tous  les  organes  ou  liquides  de  Torganismef  Nous  l’avons 
signalée  dans  le  sang  et  les  organes  du  foetus. 

Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  de  la  maltase  des  sucs  digestifs 
eux-mêmes  ; maltase  pancréatique  et  maltase  intestinale. 

P Maltase  pancréatique.  — Presque  tous  les  auteurs  qui  ont  étu- 
dié la  digestion  pancréatique  du  maltose  ont  fait  usage  de  macéra- 
tions de  tissu  du  pancréas.  La  difficulté  de  se  procurer  du  suc  pancréa-r 
tique  n’avait  pas  permis  cette  étude  et,  quand  nous  avons  commencé  nos 
recherches,  les  auteurs  des  livres  classiques  les  plus  récents:  Arthus, 
Doyon  et  Morat,  Hammarsten,  etc.,  etc.,  se  basant  sur  les  travaux  déjà 
de  Külz,  admettaient  que  la  transformation  de  l’amidon  par  le  suc 
anciens  pancréatique  ne  dépassait  pas  le  stade  maltose.  La  découverte  de 
Bayliss  et  Starling  (1)  relative  au  suc  de  sécrétine  nous  a permis 
de  reprendre  cette  question  avec  M.  E.  F.  Terroine  (2). 

L’alcaUnité  du  suc  pancréatique  obtenu  par  fistule  permanente 
ou  fistule  temporaire,  après  injection  de  sécrétine,  est  considérable 
et  due  presque  exclusivement  au  carbonate  de  soude.  Pour  ta  doser  : 
nous  nous  sommes  servi  de  la  méthode  par  reste,  avec  le  tournesol 
comme  indicateur,  nous  avons  aussi  opéré  à froid,  en  utilisant  le 
méthylorange  ou  l’hélianthine.  L’acide  carbonique,  qui  rougit  en 
solution  aqueuse  les  indicateurs,  est  sans  effet  sur  eux  en  présence 
d’une  quantité  même  très  faible  de  carbonate  alcalin.  En  employant 
Hcl  N /It)  et  la  plus  petite  quantité  possible  d’indicateur  le  virage  est 
net  et  les  résultats  sont  très  exacts. 

Il  est  bon  de  rappeler  que  la  quantité  de  carbonate  devient 
trop  faible  à la  fin  de  l’opération  pour  empêcher  la  dissociation  élec- 
trolytique de  CO^  qui  peut  déterminer  la  production  de  la  teinte 
orange. 

Dans  ce  cas,  on  fait  bouillir  la  liqueur  arrivée  à cette  teinte  rouge 
pour  chasser  CO^  on  laisse  refroidir  et  on  achève  le  titrage  par  addi- 
tion de  quelques  gouttes  d’acide  jusqu’à  virage  (3). 

Nous  nous  sommes  servi  d’Hcl  ou  SO^H^  N/io  dosés  respecti- 
vement par  pesée,  à l’état  de  chlorure  d’argent  et  de  sulfate  de 
baryte. 

Nous  avons  trouvé  que  (4)  non  seulement  cette  alcalinité  du  suc 
variait  d’un  chien  à l’autre,  mais  encore  et  dans  des  hmites  plus  éten- 
dues, chez  un  même  chien,  à la  fin  et  au  début  d’une  même  secrétion. 
Nous  sommes  en  complet  accord  sur  ce  point  avec  MM.  Morel  et 
Terroine  (5)  et  S.  Lalou  (6). 


(1)  Bayliss  et  Starling  {loc.  cü.). 

(2)  Bierry  et  F.  F.  Terroine.  C.  B.  Biologie,  26  mai  et  29  juillet  1906. 

(3)  Küster.  Z.  anorg.  Chem.  XIII,  140,  1897. 

(4)  Bierry.  G.  R.  Acad.  Sciences,  24  février  1908. 

(6)  Morel  et  Terroine.  C.  R.  Biologie,  3 juillet  1909. 

(6)  S.  Lalou.  C.  R.  Sciences,  7 nov.  1910. 


116 


Voici  quelques  chifîres>xprimaut  les  alcalinités  de  divers"sucs  : 

Numéro  chiens  Concentration  en  C03Na2 

N/7,5 

N/8 

III  N/9,2 

IV  N/7,2 

en  voici  d’autres  relatifs  aux  variations  du  suc  pendant  une  même- 
secrétion  : 

Concentration  en  CO^Na^ 

Début  de  la  sécrétion N/8,9 

Après  2 heures N/10,5 

— 3 heures  . . N/11 

— 5 heures N/12 

— 7 heures N/14,3 

Nous  avons  été  amené  à établir  une  différence  très  nette  concernant 

leur  action,  sim  le  maltose  entre  le  suc  alcalin  de  sécrétine  et  ce  même  suc 
après  neutralisation. 

Expkriknok  I. 

Suc  pancréatique  de  sécré-  i Même  suc  (neutralisé  par 

I ^ 4 ce.  2 < acide  acétique) 4 cc. 

Solution  maftose  à 2 %.. . 30  cc.  . ( Solution  maltose  à 2 , 30  cc. 

On  laisse  8 heures  à l’étuve  à 38®  en  présence  de  toluol  et  de  thymol.. 
Maltose  hydrolysé  dans  1,  0 %j 

— 2,  20  % confirmé  par  les  osazones. 

Expérienok  III. 

Suc  pancréatique  de  secré-  l Même  suc  (neutralisé  acide 

J ^ tine  aseptique 5 cc.  2 < acétique)  stérile 5 cc. 

Solution  maltose  stérili-  Solution  maltose  à 2 % . . 40  cc. 

sée  2% 40  cc. 

On  laisse  12  heures  à 38°.  ^ 

Maltose  hydrolysé  dans  1,  0 % ■ 

— — 2,  28  % confirmé  par  les  osazones. 

Expérience  VI. 

, . Suc  sécrétine 3 cc.  / Solution  de  maltose  à 

Solution  maltose  à 1,5  %.  30  cc.  1,50% 30  cc^ 

y Suc  sécrétine  (neutralisé  au 
( méthylorange  par  Hcl)  3 cc^ 

g(  Suc  sécrétine 10  cc. 

I Solution  maltose  à 1,5  %.  30  cc. 

On  laisse  24  heures  à l’étuve  avec  thymol  et  toluol. 

Maltose  dédoublé  dans  1,  0%  pas  de  glucosazone. 

— — 2,  54%  glucosazone. 

— — 3>  0 % pas  de  glucosazone. 
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Expérience  X.^ 

( Solution  de  maltose]  hy-  ( Solution  de  maltoBeà2%  100  cc. 

1 ) draté  à 2 % 100  cc.  2 j Suc  'pancréatique  de  [sé- 

( Suc  de  sécrétine 5 cc.  ( crétine  (neutralisé)  ...  5 cc. 


On  laisse  24  heures  avec  thymol  et  toluol  à Fétuve  à 38®. 


Maltose  dédoublé  dans  1,  0 %. 

_ - 2,  60% 


Expérience  XX. 


iSuc  pancréatique  de  sécré- 
tine  15  cc. 

Solution  de  maltose  hy- 
draté à 2 % 60  cc. 


Suc  pancréatique  de  sécré- 
tine‘’(  neutralisé  par  acide 

acétique 15  cc. 

Solution  de  maltose  à 2 % 60  cc. 


On  laisse  20  heures  à Fétuve  à 38® 


Maltose  dédoublé  dans  1,  0 % pas  de  glucosazone. 

— — 2,  80  % glucosazone. 

On  voit  par  ces  expériences  que  la  maltase  existe  dans  le  suc 
pancréatique  et  qu’il  suffit,  pour  mettre  en  évidence  son  action,  de  neu- 
traliser FalcaHnité  du  suc  de  sécrétine. 

Si]  en  traitant  du  suc  pancréatique  par  im  acide  on  dépasse  très 
légèrement  la  neutralité,  ce  suc  ainsi  acidifié  perd  ou  conserve  son  pou- 
voir hydrolysant  sur  le  maltose  avec  lequel  on  le  met  immédiatement  en 
contact,  suivant  que  Facide  employé  en  excès  est  minéral  ou  organique. 

Des  traces  d’Hcl  libre,  par  exemple,  annihilent  complètement 
son  action. 

Expérience  I. 

On  neutrahse  exactement  au  tournesol  (méthode  par  reste),  Fune 
par  Facide  acétique,  Fautre  par  Hcl  JST /,o,  deux  quantités  égales  d’un  même 
suc  pancréatique.  Chaque  partie  après  neutralisation  est  mise  en  contact 
avec  40  cc.  d’une  solution  de  maltose  hydraté  à 2 %.  pn  a ainsi  2 flacons 
A et  B ; au  flacon  A,  on  ajoute  IV  gouttes  d’acide  acétique  à ; au 
flacon  B IV  gouttes  de  Hcl  à N/^o. 


ISuc  neutralisé  par  Facide  / Suc  neutralisé  par  Hcl ...  3 cc. 

acétique 3 cc.  ^ ) Solution  maltose  hydraté 

Solut.  maltose  hyd.  à 2 %.  40  cc.  j à 2 % 40  cc. 

Acide  acétique  N/io.  IV  gouttes.  (HcIN/xo IV  gouttes. 

On  laisse  24  heures  à Fétuve  à 38®  en  présence  de  thymol  et  de  toluol. 

Maltose  dédoublé  dans  1,  60  % confirmé  par  les  osazones. 

— — 2,  0 % pas  de  glucosazone. 

Expérience  II. 

Le  suc  a été  neutralisé  par  Facide  acétique  N/^o  ; après  neutralisation, 
on  a ajouté  de  Facide  acétique  au  flacon  A et  SO^H^  N/^o  au  flacon  B. 

( Suc  neutralisé 3 cc.  ( Suc  neutralisé 3 ce 

A j Solut.  de  maltose  à 2 % . . 40  cc.  B j Solution  maltose  à 2 %. . , 40  cc. 

( Acide  acétique  à N/io . II  gouttes  ( SO^H^  à N/10 II  gouttes 
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On  laisse  30  heures  à 38®,  avec  NaF  comme  antiseptique. 

Maltose  dédouble  dans  A,  55  % confirmé  par  les  osazones. 

— 0 % pas  de  glucosazone. 

^ Ainsi,  le  suc  pancréatique  qui  renferme  de  petites  quantités 
d'acide  acétique  libre,  peut  encore  dédoubler  le  maltose  avec  lequel 
on  le  met  immédiatement  en  contact. 

Au  contraire,  il  devient  inactif  sur  le  maltose,  pour  une  même  aci- 
dité, si  cotte  acidité  est  due  à un  acide  minéral. 

Nous  avons  fait  des  recherches  dans  le  but  de  préciser  les  pro- 
portions d acide  qu  il  fallait  ajouter  au  suc  pancréatique  pour  obser- 
ver le  maximum  d’action.  L’expérience  nous  a montré  que  les  meilleures 
conditions  étaient  réalisées,  non  'pas  en  milieu  neutre  mais  enmilieulégè- 
rement  alcalin,  quand,  pour  9/io  environ,  V alcalinité  totale  du  suc  pancréa- 
tique a été  neutralisée.  Même  on  peut  n’observer  aucune  hydrolyse  en 
milieu  neutre,  cela  dépend  de  la  quantité  de  maltase  mise  enjeu,  c’est- 
à-dire  s’il  a été  fait  usage  de  suc  du  début  ou  de  la  fin  de  la  sécrétion. 

Ces  constations  ont  été  faites  pour  le  suc  neutrahsé  à + 15®  et 
mis  en  contact  immédiatement  du  maltose  à dédoubler.  Il  était  inté- 
ressant de  neutraliser,  totalement  ou  en  partie  le  suc  pancréatique 
et  de  le  laisser  au  thermostat  à 38°-40®  des  temps  variables,  avant 
de  le  mettre  en  contact  du  maltose  à hydrolyser. 

Si  on  abandonne  à l’étuve  à 38®,  pendant  24  heures,  du  suc 
pancréatique  normal,  et  qu’après  l’avoir  partiellement  neutralisé 
après  refroidissement,  on  l’ajoute  immédiatement  à une  solution 
de  maltose,  on  eonstate  après  un  contact  suffisant,  une  hydrolyse 
très  nette  du  sucre  de  malt.  Il  n’en  est  plus  de  même  si  on  abandonne 
à l’étuve  à 38®  du  suc  pancréatique  contenant  des  traces  d’acide  acé- 
tique libre,  du  suc  neutralisé,  et  même  du  suc  qui  a subi  une  neutrali- 
sation partielle. 

Le  suc  pancréatique  contenant  de  petites  quantités  d’acide  acé- 
tique libre  (II  à IV  gouttes  d’acide  N/io  ajoutées  à 2 ou  6 cc.  de  suc 
après  neutralisation)  mis  au  thermostat  à 38®,  pendant  vingt-cinq  minu- 
tes, n’attaque  plus  le  maltose  ; même  effet  avec  le  suc  neutrahsé  et 
abandonné  de  20  à 30  minutes  à 40®.  Le  suc  dont  les  9/io  de  l’alca- 
linité ont  été  neutralisés,  laissé  3 à 4 heures  à 38®  a perdu  la  plus 
grande  partie  de  son  action.  Du  suc  pancréatique,  neutrahsé  à froid, 
ramené  ensuite  à son  alcalinité  première  par  une  solution  titrée  de 
carbonate  de  soude  et  abandonné  24  heures  à 38®,  n’hydrate  plus  le 
maltose  même  avec  le  miheu  le  plus  favorable. 

Nous  n’insistons  pas  maintenant  sur  ces  faits  dont  nous  repar- 
lerons à propos  de  l’amylase  pancréatique  qui  se  détruit  eUe  aussi 
très  rapidement  de  la  même  façon. 

Ces  expériences  expliquent  pourquoi  la  maltase,  même  en  pré- 
sence de  maltose,  peut  disparaître  sans  avoir  manifesté  sa  présence, 
il  suffit  qu’elle  soit  en  faible  proportion][et^que  les  meilleures  conditions 
d’action  ne  soient  pas  réalisées. 
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La  nocivité  des  acides,  facilement  ionisables  comme  Hcl,  est  beau- 
coup plus  grande  que  celle  des  acides  organiques.  Nous  avons  observé- 
des  faits  analogues  avec  le  suc  pancréatique  dialysé. 

Variations  de  la  richesse  en  maltase  du  suc  pancréatique.  — La 
quantité  de  maltase,  mesurée  par  le  maltose  dédoublé  dans  les 
mêmes  conditions  et  le  même  temps,  n’est  pas  constante  d’un  suc  à 
l’autre.  Elle  varie  dans  des  limites  assez  étroites  cependant.  Nous 
avons  recherché,  étant  donné  que  l’alcalinité  même  du  suc  pancréati- 
que varie  pendant  une  même  secrétion,  si  la  quantité  de  maltase  elle 
aussi  ne  suivait  pas  les  mêmes  variations. 

Il  était  d’abord  indiqué  d’examiner  si  le  suc  pancréatique  peut 
normalement  et  sans  le  secours  d’acide  hydrater  le  maltose.  En  effet,, 
avec  des  quantités  convenables  de  suc  pancréatique  et  un  temps 
suffisant,  on  peut  observer  le  dédoublement  très  net  du  maltose  par  le- 
suc  pancréatique  normal  ; et  tout  d’abord  nous  avons  ete  amene  a 
différencier  relativement  à cette  action,  le  suc  qui  s’écoule  dans  les 
tous  premiers  moments  et  le  suc  qui  s’écoule  ensuite. 

Expérience  II. 

On  pratique  chez  un  chien  une  fistule  du  canal  de  Wirsung  et  on  injecte 
la  sécrétine.  On  prend  les  20  cc.  qui  s’écoulent  immédiatement  et  on  attend 
ensuite  3/4  d’heure  pour  recueillir  20  autres  centimètres  cubes;  20  cc. 
sont  également  recueillis  au  bout  de  3 heures  de  sécrétion.  On  dispose- 
3 flacons  : 

f Suc  pancréatique  (recueilli  ( Suc  pancréatique,  (recueilli 

a]  immédiatement) 20  cc.  B<  au  bout  de  3/4  d’heure).  20  cc.. 

( Solution  de  maltose  a 2 %.  15  cc.  ( Solution  de  maltose  à 2 %.  15  cc. 

( Suc  pancréatique  (recueilli 
C A au  bout  de  3 heures)  . . 20  cc. 

( Solution  de  maltose  à 2 %.  15  cc. 

On  laisse  à l’étuve  à 38°  pendant  48  heures,  avec  NaF  comme  antisep- 
tique. 

Maltose  dédoublé  dans  A,  30  % glucosazone  à chaud. 

— — B,  6 % glucosazone  après  refroidissement.. 

— — C,  0 % pas  de  glucosazone. 

Au  bout  de  4 jours.  Pas  d’hydrolyse  dans  C. 

Expérience  V. 

On  a recueilli  également  15  cc.  tout  au  début,  puis  15  cc.  après  2 heures 
et  enfin  15  cc.  au  bout  de  4 heures  de  secrétion.  L’expérience  est  «înai  con- 
duite : 

( Suc  pancréatique 15  cc.  ( Suc  pancréatique 15  cc.. 

Ij  (Début).  2<  (Après  2 heures). 

( Solution  de  maltose  à 2 %.  15  cc.  ( Solution  de  maltose  à 2 %.  15  cc. 
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( Suc  pancréatique  (recueilli 

3 < après  4 heures) 16  cc. 

f Solution  de  maltose  à 2 %.  15  ce. 

On  laisse  48  heures  à l’étuve  à 38o,  avec  thymol  et  toluol. 

Maltose  dédoublé  dans  1,  32  % glucosazone. 

b % pas  de  glucosazone. 

- — 3,  0 o/o  - _ 

La  différence  du  pouvoir  maltasique  entre  le  suc  du  début  et 
le  suc  de  la  fin  de  la  secrétion  apparaît  ainsi  très  nettement. 

Nous  avons  fait  d’autres  expériences  en  prenant  des  quantités 
de  suc  pancréatique  beaucoup  plus  faibles  et  en  acidulant  cette  fois, 
par  un  acide  de  façon  à réaliser  les  meilleures  conditions  de  milieu. 
De  ces  expériences,  il  ressort  également  que  la  quantité  de  maltase 
dans  le  suc  au  début  est  notablement  supérieure  à celle  de  la  fin  dans 
une  même  secrétion. 

Expérience  II. 

On  recueille  3 cCi  de  suc  au  début,  puis  3 cc.  au  bout  de  trois  heures 
et  demie  de  sécrétion.  On  dispose  ainsi  l’expérience  : 

I Suc  pancréatique 3cc.  / Sucpancréat.  (au  bout  de 

(Suc  début) . \ 3 h.  % de  sécrétion). ...  3 cc. 

Maltose  hydraté lgr.50  B < Maltose  hydraté 1 gr.  60 

Acide  acétique  N/iq.  ...  4cc.  / Acide  acétique  N/io  . . 3 cc.2 

Eau  q.  s.  pour 100  cc.  (Eau  q.  s.  pour 100  cc. 

La  quantité  d’acide  acétique  employée  dans  B est  inférieure  à celle 
de  A,  car  l’alcalinité  a diminué,  après  trois  heures  et  demie  de  sécrétion. 
On  laisse  30  heures  à l’étuve  à 38°  avec  NaP  comme  antiseptique. 

Maltose  dédoublé  dans  A,  52  % glucosazone. 

— — B,  0 % pas  de  glucosazone. 

Chez  un  même  animal,  la  richesse  du  suc  pancréatique  en  maltase 
varie  au  cours  d’une  même  sécrétion.  Les  toutes  premières  portions  de 
suc  qu’on  recueille,  contiennent  une  maltase  très  active  ; dans  ces 
premières  portions,  on  constate  la  présence  de  nombreuses  cellules 
desquamées.  Il  ne  faut  pas  attacher  cependant  une  trop  grande 
importance  à la  présence  de  ces  cellules  en  ce  qui  concerne  la  production 
de  maltase,  car  le  suc  de  sécrétine  recueilli  au  bout  de  2 à 3 heures  de 
sécrétion,  puis  filtré  sur  sac  de  coUodion,  dédouble  encore  le  maltose. 

Action  comparative  du  suc  pancréatique  sur  le  maltose  cristallisé  et 
sur  le  maltose  formé  au  cours  de  la  transformation  de  l’amidon.  — 
Nous  avons  toujours  constaté  que  si  on  mettait  en  contact  du 
suc  pancréatique  avec  de  l’empois  d’amidon  (riz  ou  fécule),  on  pou- 
vait très  vite  déceler  dans  le  mélange  la  présence  du  glucose,  et  cela 
beaucoup  plus  rapidement  que  si  on  mettait  dans  les  mêmes  conditions 
d’acidité,  la  même  quantité  de  suc  avec  du  maltose  cristallisé. 
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Hp  très  nombreuses  expériences,  nous  avons  fait  agir  à 38^  pen- 
^ f ? mi  3 bernes  la  même  quLtité  du  même  suc  pancréatique  compa- 
Xi::  "e  solution  de^maltose  et  sur  de  l-eun,o.s  neutre  d am.don 
(riz  ou  fécule).  En  voici  quelques  exemples  : 

Expérience  II. 

( Empois  d'amidon  de 

) riz 100  cc 

^ ) Suc  pancréatique  ....  4 ce 

( Acide  acétique  N /lO . 4 cc 


Solution  de  maltose 

3 % 100  cc. 

Suc  pancréatique  ...  4 cc. 

Acide  acétique 4 cc.  5 


Solution  de  maltose  à 

Q 0/  200  cc. 

q ; ^ /o • • • 

^ Suc  pancréatique  ....  b cc. 

Acide  acétique  N/io--  0 cc.  7 

On  abandotme  3 heures  au  thermostat  à 38».  Au  bout  de  3 heures,  on 

eonstai,  dans  1 . la  présence  à chaud  de  nombreux  enstaux  ^ ^ 

qu’on  peut  facilement  caractériser.  Pas  de  glucosazone  m ^ _ 

Au  bout  de  24  heures,  cristaux  de  glucosazone  abondants  dans  2,  très  peu 

dans  3. 


Expérience  XI. 

Empois  d'amidon  (fé- 
cule) à 4 %...... . 40  cc. 

1 Suc  pancréatique 3 cc. 

Acide  acétique  N/io.  • 3 cc.  2 


Solution  de  maltose  a 
, 40/  40  cc. 

T>  y ^ /O 

) Suc  pancréatique  ...  3 cc. 

Acide  acétique  N/io-.  3 cc.  2 


Ici  encore,  l'alcalinité  totale  a ete  neutralisée  aux  9/io. 
On  a laissé  2 h.  1/2  ^ 38°  au  thermostat. 


Au  bout  de  ce  temps  ; 

dans  A,  très  nombreux  cristaux  de  glucosazone. 

— B,  pas  de  cristaux  de  glucosazone. 

Expérience  XV. 

( Emp.  d'amidon  riz  3,5  %.  50  cc.  „ ^ Solution  de  maltose  à 3 %.  50  cc. 

^ ( Suc  pancréatique 5 cc.  ( Suc  pancréatique 5 cc. 

Les  9/10  de  l'alcalinité  totale  (suc  pancréatique  et  amidon)  ont  été 

neutralisés  par  Hcl. 

On  laisse  1 h.  % à 38°  au  thermostat. 

On  constate  la  présence  de  glucose  dans  I seulement. 

La  présence  de  glucose  dans  la  digestion  de  1 amidon  par  le  suc 
pancréatique  acidulé  est  excessivement  facile  a mettre  en  évi- 
dence. 

Ainsi  le  suc  pancréatique,  mis  en  contact  d empois  d amidon, 
va  plus  vite  au  glucose  que  mis  en  contact  de  maltose  ; la  digestion 
partie  de  plus  loin  va  plus  vite  au  stade  ultime. 


i 


Dialyse  et  filtration  de  suc  pancréatique  sur  sac  de  collodion.  — 
Le  suc  pancréatique  recueilli  aseptiquement  et  dialysé  sur  sac 
de  collodion,  à la  glacière,  contre  l'eau  distillée  se  débarrasse  rapide- 
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ment  des  électrolytes  qu’il  renferme  (1).  On  ne  tard#»  à * i 

z;z: 

que  la  f mafZ  (4  CW 

r:  ir^wtr  ~ 

Expérience  II. 

rmm^msss 

(Solut.malto8eàl%,  30  ce. 
< Suc  dialyse 4 2 Sut  dialysé .“. 

. ' Nacl 0 gr.  10 

On  laisse  24  heures  à 38o  avec  thymol  et  toluol. 

M^ose  dédoublé  dans  1,  0 % pas  de  glucosazone. 

2,  15  % glucosazone. 

La  partie  du  suc  dialysé  qui  n’a  pas  été  employée  est  mise  à dialvser 
sur  un  nouveau  sac  de  collodion.  On  constate  au  bU  de  48  h^mes  un  «î 

etnt  itr&tX"*  d:ro;^ru 

rtpStit  ah^  * “ "'y™'-  Au  bout  de  10  heures,  on 


2 ( Solut.  maltose  à 1 %. 
l Suc  dialysé  


Empois  d’amidon  de 

^ riz  à 1 % 

Suc  dialysé 


30  cc. 
4 cc. 


30  cc. 
4 cc. 


^ Solut.  maltose  à 1 %.  30  cc. 

2 < Suc  dialysé 4 cc. 

V Na^cl 0 gr.  10 

Empois  d’amidon  de 

«Z  à 1 <% 30  ce. 

Suc  dialysé 4 ce. 

Nacl 0 gr.  10 

On  laisse  24  heures  à 38°,  en  présence  de  thymol  et  de  toluol. 

On  ne  constate  aucun  dédoublement  dans  1 et  2 et  3. 

4 qui  est  devenu  réducteur,  donne  seul  des  osazones  (maltosazone). 
Expérience  VI. 

J.  dialysé  pendant  24  heures,  dans  les  mêmes  conditions  est  ainsi 

distribue  ; 

^ ( Solut.  maltose  à 2 %,  30  cc.  l Solut.  maltose  à 2 %.  30  cc 

( dialysé 5 cc.  B j Suc  dialysé 5 ce! 

( Nacl 0 gr.  20 

(1)  Bierey  et  Giaja.  C.  R Soc.  Biologie.  28  avril  1906. 

irao  f f ^ que  le  suc  pancréatique,  ainsi  débarrassé  d’électrolyses,  devient 

™a,ltose,  mais  récupère  son  activité  par  addition  de  Nacl. 

(2)  H.  Bierey.  C.  R.  Soc.  Biologie.  30  juin  1906. 
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On  abandonne  24  heniee  à 38»  avec  thymol  et  toluol. 

MaW  dédoublé  dans  A,  ^0% 

s“"pLant  24  bernes  ne  précipitant  plus  par  No3Ag,  nentre 

""  “"mis  en  contact  avec  une  solution  de  maltose  et  diSérents 
chlores  qui  ont  été  employés  à doses  équunoléculaires 

Solut.  maltose  a 2 %. 

Suc  pancréatique  dia- 
lysé 


Solut.  maltose  à 2 %. 
Suc  pancréatique  dia- 
lysé  


30  cc. 
3 cc. 


30  cc. 


lysé ^ 

CacP  + 6H20 Ogr.185 

[ Solution  maltose  à 2%.  30  cc. 

\ Suc  pancréatique  dia- 

j lysé ^ 1 OK 

( Kcl Ogr.125- 


/ Solution  maltose  à 2 %.  30  cc. 

Suc  pancréatique  dia- 

^ lysé 3cc. 

( Nacl 0 gr.  10 

Solution  maltose  à 2 %.  30  cc. 

Suc  pancréatique  dia- 
lysé  ^ 

SO^K2 Ogr.  15 

On  laisse  24  heures  à 38o,  avec  thymol  et  toluol  comme  antiseptiques, 
Maltose  dédoublé  dans  1,  0%  pas  de  glucosazone. 


2, 

3, 

4, 

5, 


13% 

15% 

12% 

0% 


glucosazone. 


pas  de  glucosazone. 


Expérience  XII. 

Nous  avons  voulu  voir  l'influence  des  acides  sur  la  maltase  du  suc 
pancréatique  dialysé.  Ils  se  sont  montrés  très  nocifs; 


Suc  pancréatique  dia- 
lysé  2 cc. 

Solution  maltose  à 2 %.  30  cc. 
Nacl Ogr.  10 


Suc  pancréatique  dia- 
lysé  2 cc. 

Solution  maltose  à 2 %.  30  cc. 

Nacl  0 gr.  10 

Acide  acétique  N/20..  I goutte- 


3 


Suc  pancréatique  dia- 
lysé  2 cc. 

Solution  maltose  à 2 %.  30  cc. 

Nacl Ogr.  10 

HclàN/20 1 goutte 


Suc  pancréatique  dia- 
lysé  2 cc. 

Solution  maltose  à 2 %.  30  cc. 

Nacl Ogr.  10 

SO*H2  N/20 1 goutte 

On  laisse  48  heures  à l’étuve  à 38°  avec  thymol  et  toluol. 

Maltose  dédoublé  dans  1,  25  % glucosazone. 

_ _ 2,  7%  - 

3,  0%  pas  de  glucosazone 

- - 4’  0%  - - 

Les  acides  minéraux  sont  beaucoup  plus  toxiques  aux  mêmes 
doses  que  l’acide  acétique. 
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coUo^onTEr„ous  TZTde  î‘ir  -“*”*>rane  de 

sacs  de  coUodion  d’épaisseur  variaWe? 

gée,  u.;i^  en 

faire  varier  la  déoompresLnja  maltase  ne  tardfp^Vrssll“  T*® 
vers  le  sac  de  collodinn  Dn’^i  o’orv-  j ^ passer  a tra- 

cor^s  hydrolysantes  vis-à-vis  de  ces  deux 

pouvoir^ur  le  malfnl®  Prolongée,  a perdu  tout 

veUe  de  la  spécificirde  ™®  P"®"™  “““■ 

Nous  avons  vu  que  le  suc  pancréatique  de  sécrétine  amené 

la  Sétél ’hv^t!:  T "®  n“““  ™““®  ‘^®  '“*  “®'“™Uté,  possédait 

diffirtnt  ° la Xr  ™®“®  ?f '®“®“*  ^ “ai®  par  un  Lyen 

tTV  * possédé  aussi  cette  même  propriété  hydratante^ 

présence  dXcXl  t®  ®®‘  ‘*°“®  importante  que  la 

STltTse  dl  iXX  ‘^".®  ï"*®®  manifester  l’action  de  la 
S&rtable  ’®^“*®"®®  '®  pancréatique  est  ainsi  rendue 


lamaltasedX  ~ l'a®  premières  recherches  touchant 

la  œaltase  du  suc  intestinal  sont  ceUes  de  Tubby  et  Manning  en  1892 

Cm  auteure  opèrent  avec  du  suc  intestinal  recueilli  par  fistule  chez 

™nda“t%?  irr‘  ® ®"  ®°"‘“*  '‘'“®  “ -j®  -■‘“»®® 

fj*  ?f“®  a®"®  addition  d’antiseptiques.  Ils 

observent  le  dédoublement  du  maltose  par  la  méthode  des  osazones. 

Ivt;„  f ? Mendel  reprend  cette  étude,  il  utUise  le  suc  para- 
lytique et  un  suc  de  fistule  Thiry-VeUa,  obtenu  chez  le  chien.  Voici  une 
de  ses  expenences  t3rpe  : 

A 30  cc.  de  maltose  à 1 % avec  NaF  à 1 %. 

5 cc.  de  suc  intestinal. 

B 30  cc.  de  maltose  à 1 % avec  NaF  à 1 %. 

5 cc.  de  suc  intestinal  bouilli. 
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rose.  Nous  en  ferons  la  critique  à propos  du  saccharose. 

Nagano  qui  avait  déjà  signalé  la  présence  de  maltasedans  le  suc 
intestinal  recueilli  par  fistule  chez  l’homme,  constate,  en  collaboration 
avec  Rôhmann,  que  le  suc  intestinal  de  cliien  peut  aussi  dédoubler 
le  maltose.  Citons  une  de  leurs  expériences  : 

3 cc.  de  suc  obtenus  en  1 heure  et  demie  chez  un  chien,  porteur  de 
fistule  Vella,  sont  ajoutés  à 30  cc.  d’une  solution  de  maltose  à 2 %. 

Le  mélange  est  maintenu  1 h.  14  à l’étuve  avec  1 cc.  de  toluol. 

Après  traitement  par  l’acétate  de  fer,  examen  au  polarimètre  et  dosage 
à la  liqueur  de  Fehling,  ils  constatent  qu’ü  s’est  formé  seulement  0 gr.  077 
de  dextrose. 

Les  auteurs  concluent  que  l’action  du  suc  intestinal,  secrete  spon- 
tanément, est  faible  sur  le  maltose  ainsi  que  sur  le  saccharose,  si  1 on 
se  base,  disent-ils,  sur  leurs  expériences  peu  nombreuses. 

Nous  avons  repris  ces  expériences  avec  du  suc  intestinal  obtenu 
chez  le  chien  par  fistule  permanente  et  dans  les  conditions  qui  ont 
été  déjà  relatées.  Nous  avons  fait  agir  sur  le  maltose  ; le  suc  trouble, 
le  suc  physiologique  (suc  clair  sans  cellules),  soit  tels  quels,  soit  apres 
centrifugation  et  filtration  sur  bougie  Berkefeld,  en  presence  d anti- 
septiques NaF,  toluol  et  thymol,  ou  en  miheu  aseptique.  L’examen 
polarimétrique  des  digestions  a toujours  ete  complété  par  1 essai  du 
pouvoir  réducteur  et  l’épreuve  à la  phénylhydrazine. 

Expérience  I. 

Suc  intestinal  trouble,  alcalin,  recueilli  avec  cellules,  centrifugé  deux 
fois  et  filtré  sur  bougie  Berkefeld. 

1 gr- 


40  cc. 
3 cc. 


Aseptiquement  : On  laisse  12.  heures  à 38°. 

Maltose  dédoublé  dans  A,  60  %. 
— — B,  0%. 


Expérience  III. 


Suc  intestinal  trouble,  centrifugé  et  décanté  ; 


2 gr.  ( Maltose  hydraté 
40  cc.  2 < Eau 


2 cc. 
40  cc. 

3 cc. 


filtré  3 cc.  ( Suc  bouilli 


Aseptiquement  ; On  laisse  24  heures  à 38°. 

Maltose  dédoubla  i fi.fî  o/_ 
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Expérience  V. 


Suc  clair  recueilli  presque  sans  cellules,  dans 
centrifugé  et  décanté. 


un  tube  placé  dans  la  glace. 


( Maltose  hydraté  ....  0 gr.  50  ( Maltose  hydraté  . . . . 

1 < Eau  fluoree  à 2 % . . . 20  ce.  2 j Eau  fluorée  à 2 o/  . . . 

clair 2cc.  ( Suc  bouilli 

On  laisse  24  heures  à 38° 

Maltose  dédoublé  dans  1,  40%. 

- - 2,  0%.' 

Expérience  VIII. 


0 gr.  50 
20  cc. 

2 cc. 


Suc  clair  recueilli  dans  un  tube  placé  dans  la  glace  centrifugé  et  filtré 
sur  bougie  Berkefeld. 


( Maltose  hydraté 0 gr.  50  ( Maltose  hydraté 

Jj  Eau  30  ce.  2]  Eau 

( Suc  clair 2 cc.  ( Suc  bouilli 

Aseptiquement  : 20  heures  à 38°. 


0 gr.  50 
30  cc. 

2 cc. 


Maltose  dédoublé  dans  1,  35  %. 

- - 2,  0 %. 

Le  suc  intestinal  trouble  est  donc  capable  de  dédoubler  facile 
ment  le  maltose  ; le  suc  « intestinal  physiologique  » qui  ne  contient  ni 
sucrase,  ni  trehalase,  ni  lactase,  renferme  cependant  un©  maltase  très 
active.  Cette  maltase  agit  sans  que  le  suc  ait  besoin  d'être  préalable- 
ment neutralisé  par  un  acide. 


Dialyse  du  suc  intestinal.  — Le  suc  intestinal  a été  soumis  à la 
<^alyse  sur  sac  de  collodion,  contre  l'eau  distillée,  dans  les  conditions 
déjà  décrites. 

Expérience  I. 

Suc  intestinal  trouble,  centrifugé  et  filtré  sur  bougie  Berkefeld,  dialysé 
a la  glacière  contre  l'eau  distillée  stérile.  Au  bout  de  48  heures,  les  globulines 
se  précipitent.  Le  suc  faiblement  coloré  en  jaune  est  prélevé  aseptiquement. 
La  conductivité  électrique  est  encore  loin  de  celle  de  l'eau  distillée. 

On  fait  2 parts  de  ce  suc  qu'on  fait  agir  sur  le  maltose  avec  et  sans  NacL 

iSuc  intestinal 3 cc.  | Suc  intestinal 3 cc. 

Eau  distillée 30  cc.  2I  Eau  distillée 30  cc. 

Maltose  hydraté 0 gr.  50  ( Maltose  hydraté 0 gr.  50 

Nacl  : 0 gr.  10 

Aseptiquement  : On  laisse  10  heures  à l'étuve  à 38°. 

Maltose  dédoublé  dans  1,  33  % glucosazone. 

- — 2,  220/0  - 

Le  suc  avec  ou  sans  Nacl  agit  mais  inégalement  sur  le  maltose  ; 
■ce  même  suc  était  déjà  cependant  inactif  sur  le  saccharose  en  l'absence 
■d'électrolytes. 
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Expérience  VI. 

Dans  cette  expérience,  nous  avons  fait  agir  le  suc  dialysé  comparative- 
ment sur  le  maltose  et  le  saccharose,  avec  ou  sans  électrolytes  : 


ISuc  dialysé 2 cc. 

Solution  de  saccha- 
rose à 2 % 35  cc. 

^ Suc  dialysé 2 cc. 

3 ) Solution  maltose  hy- 
Ç draté  à 2 % 35  cc. 


iSuc  dialysé  2 cc. 

Solution  de  saccha- 
rose à 2 % 35  cc. 

Nacl 0 gr.  10 

!Suc  dialysé 2 cc. 

Solution  de  maltose 

à 2 % 35  cc. 

Nacl 0 gr.  10 


ÎSuc  intestinal 2 cc. 

Solution  maltose  hy- 
draté à 2 % 35  cc. 

Oxalate  de  NH* 0 gr.  13 


Aseptiquement.  On  laisse  24  heures  a 38°. 
Saccharose  dédoublé  dans  1,  0 %. 

— — 2,  60%. 

Maltose  dédoublé  dans  3,  39  % 

_ — 4,  58o/„ 

_ — 5,  38% 


glucosazone . 


Malgré  de  nombreuses  tentatives,  il  ne  nous  a pas  été  possible 
d’obtenir  un  suc  intestinal  dialysé  complètement  inactif  sur  le  mal- 
tose. Cependant  de  l’inégalité  d’action  du  même  suc  dialysé  sur  le 
maltose,  suivant  la  présence  ou  l’absence  de  Nacl,  il  est  permis  de  sup- 
poser que  de  très  faibles  quantités  d’électrolytes  dont  on  n’a  pu  débar- 
rasser entièrement  le  suc  intestinal,  suffisent  à l’action  de  la  maltase. 


' Rôle  digestif  de  ia  maltase.  — Dans  les  traités  classiques,  on  attri- 

bue à la  maltase  intestinale  tout  le  rôle  digestif  en  ce  qui  concerne  le 
’ plus  important  des  bioses  alimentaires  : le  sucre  du  malt.  Cette  con- 

i ception  devra  être  modifiée,  la  maltase  pancréatique  contribue  égale- 

! ment  à l’hydrolyse  du  maltose  provenant  de  la  transformation  de 
l’amidon.  Nous  avons  démontré  en  effet  que  l’action  de  cette  diastase 
est  maxima  dans  certaines  conditions  d’alcalinité,  or  ces  conditions 
sont  précisément  réalisées  dans  la  première  portion  de  l’intestin  grêle 
au  moment  de  la  digestion.  En  effet,  depuis  les  expériences  de  Hirsch, 
de  Serdjukow  et  Pawlow,  de  Cannon,  on  admet  que  l’ouverture 
du  pylore  est  provoquée  par  le  contact  du  liquide  acide  et  que  le  pas- 
sage du  contenu  stomacal  dans  l’intestin  est  réglé,  au  point  de  vue 
quantitatif,  par  un  réflexe  qui  inhibe  temporairement  les  mouve- 
ments expulsifs  de  l’estomac  et  ferme  le  pylore  chaque  fois  qu’une  por- 
tion du  contenu  stomacal  acide  arrive  au  contact  de  la  muqueuse 
duodénale.  Il  se  fait,  en  même  temps  qu’un  renforcement  de  la  secré- 
tion du  suc  pancréatique  et  du  suc  intestinal,  un  écoulement  de  bile, 


1 
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et  la  portion  du  bol  aUmentaire  acide  est  baignée  par  ces  Hquides 
alcalins  et  neutralisée  rapidement  par  eux. 

Les  conditions  d’action  optima  de  l’amylase  et  de  la  maltase  pan- 
créatiques se  trouvant  ainsi  réalisées,  la  saccharification  de  l’amidon 
se  fait  très  vite  et  une  partie  de  l’amidon  est  ainsi  amenée  au  stade 
glucose.  On  sait  en  effet  que  la  réaction  de  l'intestin  est  faiblement 
alcaline,  quelquefois  neutre  ou  très  légèrement  acide  (1). 

^ La  digestion  du  maltose  provenant  de  la  transformation  de 
l’amidon  commence  de  suite  dans  la  première  portion  de  l’intestin 
grêle  par  le  suc  pancréatique  dont  l’alcalinité  a été  en  grande  partie 
neutralisée,  elle  se  continue  dans  la  lumière  du  jéjunum  et  de  l’iléon 
et  s’achève  au  contact  de  la  muqueuse  intestinale. 

London  (2)  par  la  méthode  des  fistules  étagées,  chez  le  chien,  a 
montré  que  la  résorption  des  produits  de  saccharification  de  l’amidon 
est  faible  dans  le  duodénum,  mais  qu’elle  est  très  intense  dans  le 
jéjimo-iléon  et  surtout  dans  l’iléon  inférieur. 

Il  est  donc  certain  que  1 amidon  transformé  par  l’action  successive 
du  suc  pancréatique,  du  suc  intestinal  et  des  cellules  de  la  muqueuse, 
arrive  a 1 absorption  sous  la  forme  presque  exclusive  de  glucose.  Du 
reste  le  peu  de  maltose  qui  a pu  être  absorbé  en  nature  est  vite  dédou- 
blé par  la  maltase  des  organes  ou  du  sang. 


III.  — Maltase  des  invertébrés 

La  maltase  étant  une  diastase  universellement  répandue  chez  les 
animaux,  il  fallait  s’attendre  à la  rencontrer  dans  le  suc  digestif  des 
invertébrés.  En  effet,  le  suc  gastro-intestinal  d’Helix  en  particulier 
dédouble  le  maltose  avec  la  plus  grande  facilité. 

Nous  n’avons  pas  voulu  faire  une  recherche  systématique  de 
cette  diastase  banale  qui  se  trouve  partout  où  il  y a de  l’amidon  ou 
du  glycogène  à transformer,  nous  avons  voulu  simplement  faire  à 
propos  de  la  maltase  des  mammifères  et  de  la  maltase  des  invertébrés, 
l’étude  comparative  que  nous  avions  entreprise  à propos  des  lactases 
animales.  Nous  allons  donc  étudier  l’action  des  deux  maltases  sur  les 
dérivés  du  maltose  : l’acide  maltobionique  et  la  maltosazone. 


(1)  Moore  and  Rocwood.  Journ.  of.  physiology.  XXI,  373-381,  1897. 

(2)  London.  London  et  ses  collaborateurs,  série  de  recherches.  Zeits.  /.  physioî, 
Chemie.  1909  et  1910. 

(3)  Depuis  les  expériences  de  Grütznbb.  Ztjnz,  London  ; on  sait  que  la  partie 
la  plus  récente  du  bol  alimentaire,  qui  pénètre  dans  l’estomac,  se  trouve  toujours  au 
milieu  d’éléments  plus  anciens  et  est  ainsi  préservée  du  contact  du  suc  gastrique. 
La  digestion  salivaire  pourrait  donc  se  poursuivre  dans  l’estomac,  mais,  étant  donné 
le  peu  de  séjour  des  aliments  hydrocarbonés  dans  cet  organe,  l’effet  utile  de  la  saccha- 
rification salivaire  doit  être  peu  important.  La  digestion  de  l’amidon  est  due  aux  sucs 
pancréatique  et  intestinal.  Quant  à la  résorption  des  sucres  dans  l’estomac,  elle  serait 
nulle  d’après  London. 
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10  Acide  maltobionique.  — L'acide  maltobionique  a été  découvert 
par"E.  Fischer  et  J.  Meyer  (1)  en  oxydant  à froid  le  maltose  par 
l'eau  bromée.  Il  possède  de  grandes  analogies  avec  l'acide  lactobionique, 
c'est  aussi  une  masse  sirupeuse,  acide  au  tournesol,  très  soluble  dans 
l'eau  et  capable  de  donner  des  sels.  Sous  l'influence  des  acides  étendus, 
à chaud,  il  donne  du  glucose  et  de  l'acide  gluconique  ; 

C12H22012_|_H20  = 

acide  maltobionique  glucose-i  acide  gluconique 

Nous  avons  préparé  l'acide  maltobionique  en  suivant  la  techni- 
que de  Fischer  et  Meyer  en  la  modifiant  toutefois  légèrement  comme 
pour  l'acide  lactobionique.  Nous  avons  aussi  préparé  sa  lactone. 

L'acide  maltobionique,  pas  plus  que  sa  lactone  ou  son  sel  de  Ca, 
ne  réduit  la  hqueur  de  Fehltng. 

Rappelons  que  les  lactones  qui  sont  des  anhydrides  mixtes  d'alcool 
et  d'acides,  sous  l'influence  des  alcahs  s'hydratent  et  se  transfor- 
ment progressivement  en  acide.  La  saturation  par  les  carbonates 
alcalins  est  fort  incomplète.  C'est  une  propriété  des  lactones. 

Jusqu'ici  il  n'a  pas  été  signalé  de  ferment  capable  d'attaquer 
l'acide  maltobionique  ou  son  sel  de  calcium.  Comme  le  suc  d'Helix 
hydrolyse  facilement  l'acide  lactobionique,  on  pouvait  penser  qu'il 
dédoublerait  aussi  l'acide  maltobionique  ou  sa  lactone.  C'est  ce  que 
l'expérience  a montré  ; nous  avons  pu  obtenir  une  hydrolyse  très  nette 
de  l'acide  maltobionique  ou  de  sa  lactone  par  le  suc  d'Helix,  hydrolyse 
atteignant  parfois  70  % de  ces  corps. 

Expérience  III. 

Le  suc  d'Helix  a été  mis  en  contact  de  lactone  maltobionique  pendant 
20  hem’es  à 38°,  en  présence  d'antiseptiques,  thymol  et  toluol. 

l Lactone  maltobioni-  1 Lactone  .... 

\ que 0 gr.  60  B < Eau  distillée 

j Eau  distülée 30  cc.  ( Suc  bouiUi  . . 

( Suc  d'Hehx 2 cc. 

A réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling. 

B ne  réduit  pas. 

On  caractérise  dans  A le  glucose  par  son  osazone,  l'acide  gluconique 
par  son  hydrazide  et  par  son  sel  de  Ca. 

La  lactase  des  mammifères  ne  dédouble  pas  l'acide  lactobionique,  la 
maltase  de  ces  animaux  est-elle  capable  d'hydrate  l'acide  maltobionique  l 

Expérience  II. 

1 Maltose  hydraté 1 gr.  ( Maltose  hydraté 1 gr. 

1 < Macération  intestinale  2 < Macération  fluorée  bouil- 

( fluorée  à ’2% 50  cc,  ( lie 50  cc. 


0 gr.  60 
30  oc. 

2 cc. 


(1)  Fischer  und  J.  Meyer.  Oxydation  der  maltose.  Ber.  d.  d.  chem.  qesella^ 
22,  1889,  1941.  ^ 
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50  cc. 


1 gr. 


On  met  à Tétuve  à 38°. 

Au  bout  de  24  heures,  il  y a 80  % de  maltose  dédoublé  dans  1,  il  n'y  a 
pas  d'hydrolyse  dans  3. 

Au  bout  de  3 jours,  U y a des  traces  de  sucre  réducteur  dans  3,  au  bout 
•de  6 jours,  le  sucre  n'a  pas  augmenté  dans  3. 

Expérience  V. 

Macération  de  muqueuse  intestinale  faite  en  présence  de  thymol, 
toluol  et  camphre,  à la  glacière. 

Macération  filtrée  sur  bougie  Berkepeld. 

Maltose  hydraté 1 gr.  Maltose  hydraté 1 gr. 

( Macération  filtrée 40  cc.  ^ Macération  bouillie 40  cc. 

,g(  Lactone 1 gr.  Lactone 1 gr. 

< Macération  filtrée 40  cc.  ( Macération  bouille 40  cc.  ; 

1 

On  laisse  24  heures  à 38°  en  présence  des  mêmes  antiseptiques.  Au  bout  ' 

«de  ce  temps,  on  constate  95  % de  maltose  hydrolysé  dans  1.  Au  bout  de  ; 

-5  jours  seulement  des  traces  de  sucre  réducteur  dans  3,  au  bout  de  10  jours,  i 
^aucune  augmentation  de  sucre  réducteur. 

Nous  avons  fait  agir  aussi,  comparativement  sur  le  maltose  et  la 
'lactone  maltobionique,  le  suc  pancréatique  après  neutralisation  ou 
légère  acidification.  Ce  suc  qui  hydrolyse  facilement  le  maltose,  même  ; 
-R-j  outé  en  grande  quantité  n’attaque  que  d’une  façon  insignifiante  l’acide  ' 
.maltobionique.  î 

Ainsi  pas  plus  que  la  maltase  intestinale,  la  maltase  pancréatique 
>n’est  capable  de  produire  un  dédoublement  appréciable  de  l’acide  i 
matobionique  ou  de  sa  lactone.  i 

Le  suc  d’Helix  attaque  encore  plus  facilement  le  maltobionate 
"de  Ca  que  l’acide  maltobionique.  Les  expériences  entreprises  à ce  sujet 
'Ont  été  conduites  avec  la  technique  déjà  indiquée  pour  le  lactobionate 


2°  Phénylmaltosazone  — La  phénylmaltosazone  s’obtient  en  ’ 
'Chauffant  au  bain-marie  bouillant,  pendant  une  heure  et  demie  une 


.à  50  %.  Par  refroidissement  la  maltosazone  cristaUise.  Après  redis- 
••  solutions  dans  l’eau  et  recristaUisations  successives  elle  est  pure; 
■ desséchée  elle  fond  au  bloc  Maquennb  à 198-200®  (L.  Grimbert). 

Traitée  par  Hcl  fumant  ou  par  l’aldéhyde  benzoïque  la  maltosa- 
-zone  : 

CH2.0H  - CH.OH  - CH  - CH.OH  - CH.OH  - CH  - O - CH2  - (CH.OH)»  - C-CH 


’de  Ca. 


: solution  de  maltose  avec  de  la  phénylhydrazine  et  de  l’acide  acétique 


Il  II 


O 


^C6H»-NH-N  N-NH-CCH» 


.1 

i 
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perd  comme  la  lactosazone  ses  deux  restes  de  phénylhydrazine  et  se 
transforme  en  une  osone.  la  maltosone  : 


CH2  OH  - CH.OH  - CH  - CH.OH  - CH.OH  - CH-0  - CH^  - (CH.OH)3  - CO  - CHO 


O 


qui  sous  l’influence  des  acides  étendus  et  chauds,  ou  d’un  ferment 
contenu  dans  l’extrait  de  levure  se  dédouble  en  glucose  et  glucosone  : 

C6H1208  + CH2.0H-(CH.0H)3-C0-CH0 

d-glucose  glucosone 

L’hydrolyse  de  la  maltosazone  n’avait  été  obtenue  jusqu’ici  ni 
par  les  acides,  ni  par  les  ferments  : sous  l’influence  de  SO^H^  plus  ou 
moins  étendu  le  maltosazone  se  détruit  sans  donner  d’anhydride 
comme  son  isomère  la  lactosazone.  Cette  hydrolyse  peut  être  facile- 
ment obtenue  par  le  suc  digestif  d’Hehx. 

Des  expériences  ont  été  également  réahsées  soit  avec  la  malto- 
sazone fraîchement  préparée  et  simplement  essorée  à la  trompe,  soit 
avec  la  maltosazone  desséchée  et  pulvérisée. 

Expérience  II. 


( Maltosazone  desséchée  et 


\ pulvérisée 2 gr. 

) Eau  distillée 30  ce. 

( Suc  d’Helix 12  cc. 


( Suc  d’Helix  . 
( Eau  distillée 


( Maltosazone  desséchée  et 


pulvérisée 2 gr. 

Eau  distillée 30  cc. 

Suc  bouilli 12  cc. 


12  cc. 
30  cc. 


Les  flacons  additionnés  de  toluol,  thymol  et  chloroforme  sont  aban- 
donnés pendant  6 jours  à.  l’étuve  à 38^. 

On  amène  le  liquide  de  chaque  flacon  à 90  cc.,  avec  de  l’eau  dis- 
tillée froide,  et  on  filtre  à la  trompe.  Le  dépôt  resté  sur  le  filtre  sera  utilisé 
pour  la  recherche  de  la  glucosazone. 

Les  filtrats  sont  portés  séparément  à l’ébullition  avec  quelques  gouttes 
d’acide  acétique.  Après  filtration,  les  liquides  sont  concentrés.  Quand  les 
liquides  amenés  au  même  volume  sont  complètement  refroidis,  on  les  addi- 
tionne de  phénylhydrazine  acétique  et  on  les  abandonne  pendant  6 heures 
à la  température  du  laboratoire,  comme  le  recommande  Ptscheb,  dans  le 
but  de  savoir  s’il  s’est  formé  de  la  glucosone  pendant  la  digestion. 

Les  liqueurs,  qui  sont  restées  limpides,  sont  portées  une  heure  et  demie 
à 100°  et  abandonnées  au  refroidissement  dans  le  bain-marie.  Dans  A seu- 
lement, il  s’est  formé  à chaud  une  osazone. 

Tout  est  traité  ensuite  avec  les  précautions  ordinaires,  et  il  est  possible 
d’isoler  de  A : une  osazone  insoluble  dans  l'alcool  méthylique  et  fondant 
après  dessication  au  bloc  Maquenne  vers  230-232».  C’est  donc  bien  de  la 
glucosazone.  B ne  renferme  que  de  la  maltosazone. 

De  la  formation  dans  A de  glucosazone  à chaud,  il  est  permis  de 
conclure  que  sous  l’influence  du  suc  d’Helix  du  glucose  a été  mis  en 
liberté  aux  dépens  de  la  maltosazone.  Il  ne  s’est  pas  précipité  de  glu- 
oosazone  à froid,  ce  qui  indique  l’absence  de  glucosone  ; par  analo- 
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gie  avec  ce  qui  s’était  passé  avec  la  lactosazone,  il  était  naturel  de- 
supposer  que  le  dédoublement  de  la  maltosazone  avait  dû  se  faire  en 
glucose  et  glucosazone.  Nous  avons  pu  en  avoir  la  preuve,  en  caracté- 
risant la  glucosazone  dans  le  dépôt  resté  sur  le  filtre.  On  peut  repré- 
senter cette  hydrolyse  par  le  suc  d’Hélix  par  la  formule  suivante  : 

C12H2000(C8H«N2)2  + H2Q  = -i-  C8H1°0^(C8H«N2)2 

J^laltosazono  <2-glucos6  glucosazone 

En  somme  la  phénylmaltosazone  est  dédoublée  d’une  façon  sem- 
blable à la  lactosazone  par  le  suc  d’Helix.  La  raison  de  considérer  le 
maltose  comme  un  glucoside  de  glucose  est  aussi  fondée  que  celle  de 
regarder  le  lactose  comme  un  galactoside  de  glucose. 

Le  parallélisme  est  parfait  entre  l’action  des  lactases  et  des  mal- 
tases  animales  : la  maltase  des  invertébrés  dédouble  l’acide  malto- 
bionique  et  la  maltosazone,  alors  que  la  maltase  des  mammifères  est. 
incapable  d’hydrolyser  ces  dérivés.  Pour  des  raisons  indiquées  à pro- 
pos de  la  lactobionase  nous  proposons  de  donner  le  nom  de  n w,alto- 
hionase  » à la  maltase  dont  l’action  s’étend  non  seulement  au  maltose, 
mais  à l’acide  maltobionique,  et  à la  maltosazone,  et  s’étendra  proba- 
blement au  menthol-maltoside  synthétique  de  Em.  Eischer  et  Hans 
Fischer.  C’est  probablement  aussi  cette  diastase  qui  scinde  le  méthyl- 
maltoside  en  glucose  et  (3-méthylglucoside,  et  la  maltosone  en  glucose»  ■ 
et  glucosone.  1 


CHAPITRE  VU 


Tréhalose  C12H22011  +21PO 


Le  tréhalose  comme  le  saccharose,  dont  il  est  isomere  ne  réduit 
la  liqueur  de  Fehling  qu'après  hydrolyse  ; il  ne  renferme  donc  pas  de 
fonction  aldéhydique  et  peut  se  représenter  à l’état  anhydre  par  la 
formule  : 


Les  deux  restes  qui  sont  ici  combinés  par  l’intermédiaire  d’un 
atome  d’O  sont  identiques  entre  eux  et  présentent  la  même  configura- 
tion dans  l’espace  que  le  cZ-glucose,  qui  est  le  seul  produit  de  dédouble- 
ment observé  (1). 

Confondu  d’abord  avec  la  mannite,  le  tréhalose  a été  découvert 
par  WiGGERS  en  1832  dans  le  seigle  ergoté.  En  1857,  Berthelot  (2) 
a décrit  sous  le  nom  de  tréhalose  un  sucre  qu’il  a retiré  des  coques 
de  trehala,  sorte  de  manne  qui  constitue  le  nid  du  Larirms  nidificans 
et  qui  est  vendue  en  Syrie,  et  utihsée  pour  faire  des  potages  à la  façon 
du  tapioca  ou  sucrer  les  pâtisseries.  Quelques  mois  après,  Mitscherlich 
extrayait  du  seigle  ergoté  une  matière  sucrée  qu’il  différenciait  de  la 
mannite  et  lui  donnait  le  nom  de  mycose.  Enfin,  longtemps  après, 
Müntz  (3)  retrouvait  chez  les  champignons  le  mycose  et  l’identifiait 
au  tréhalose  de  Berthelot.  E.  Bohrqhelot  (4)  a étabh  que  la  très 
grande  majorité  des  champignons  (comestibles  ou  non,  excepté  les 
genres  Russula,  Lactarius,  PsaUiota,  Lepiota  et  Elaphomyces)  renfer- 
ment du  tréhalose  au  moins  à certaines  époques  de  leur  développe- 
ment; que  ce  tréhalose  disparaît  au  moment  de  la  sporulation  pour 
donner  heu  à la  formation  de  glucose. 

Le  tréhalose  s’extrait  du  tréhala  ou  des  champignons.  Il  cristalhse 


(1)  Maquenne.  Les  sucres  et  leurs  principaux  dérivés. 

(2)  Berthelot.  C.  R.  Acad.  Sciences.,  vol.  46,  p.  1276, 

(3)  Müntz.  Annales  de  chimie  et  de  phys.  (6)  VIII,  56. 

(4)  BotTEQTjELOT.  Bull.  SOC.  mycologique  de  France.  IX,  p.  189,  1893. 


O 


CH2-OH  — CH-OH  — CH  — (CH-OH)^  — CH\^ 
CH2-OH  — CH-OH  — CH  — (CH-OH)^  — CH/ 


O 


en  beaux  cristaux  qui  entrent  en  fusion  aqueuse  à 101°,  se  deshydra- 
tent vers  130°-150°  et  ne  fondent  plus  alors  qu’à  210°. 

Le  tréhalose  anhydre  a comme  pouvoir  rotatoire  [a]n  = + 197°3, 
le  tréhalose  hydraté  [a]o  = + 176°3  ; il  ne  donne  pas  de  multirota- 
tion  (Apping). 

Le  poids  moléculaire  du  tréhalose  a été  vérifié  par  la  cryoscopie 
(L.  Maquenne).  (1)  Le  tréhalose  n’est  que  très  difficilement  hydrolysé 
par  les  acides  étendus  en  deux  molécules  de  glucose  : 

C12JI22011  + H^O  = 2 

tréhalose  glucose 

(Bôning,  Bourqijblot,  Maquenne,  Winterstein).  Le  tréhalose  ne 
donne  pas  d’osazone  (2).  Il  fermente  difficilement. 

Dans  une  série  de  recherches,  qui  ouvrent  une  voie  nouvelle  pour 
la  synthèse  des  polysaccharides,  MM.  Fischer  et  Delbrück  (3)  ont 
rappelé  l’attention  sur  le  tréhalose.  Ces  chimistes  pour  leur  syn- 
thèse utilisent  deux  réactions  que  nous  allons  signaler.  Si  on  agite, 
en  ayant  soin  d’ajouter  peu  à peu  une  certaine  quantité  d’eau,  une 
solution  éthérée  de  ^-acéto-bromo-glucose  avec  du  carbonate  d’argent, 
l’halogène  pour  la  plus  grande  part  est  remplacé  par  un  oxhydryle  et 
il  se  forme  un  tétra-acétyl-glucose,  ce  qui  constitue  la  première  réaction, 
mais  en  même  temps  prend  naissance  une  autre  réaction  dans  laquelle 
le  brome  est  remplacé  non  par  un  oxhydryle  mais  par  l’oxygène,  et 
il  se  forme  un  composé  qui  est  un  éther-octo-acétique  d’un  sucre  en 
Qi2jj22Qii^  ayant  pour  formule  et  l’équation  est  la  sui- 

vante : 

2 Ci^Hi90®Br  + H2Q  = -h  2 HBr 

Le  dérivé  acétyle  a été  obtenu  sous  deux  formes  qui  diffèrent 
par  le  pouvoir  rotatoire  et  dont  l’une  est  cristallisée  et  l’autre  amor- 
phé. 

1°  L’éther  octoacétylé  cristallisé,  saponifié  par  l’eau  de  baryte,  donne 
naissance  à im  sucre  obtenu  à l’état  amorphe,  qui  par  ses  propriétés  se 
rapproche  du  tréhalose,  mais  qui  est  lévogyre  [a]n  = — 39°,  4 les  auteurs 
l’ont  nommé  isotréhalose  et  lui  assignent  la  formule  de  constitution 
suivante  : 

i ^ 1 

CH2-OH  — CH-OH  — CH— CH-OH— CH-OH— CH\ 

CH2-OH  — CH-OH  — CH— CH-OH— CH-OH— CH/ 

I ■ ^ J 


Cette  formule  renferme  2 atomes  de  carbone  asymétrique,  il  peut 
donc  exister  3 formes  stéréo-isomères  d ‘isotréhalose  dérivées  du  d-glu- 
cose. 


(1)  L.  Maquenne.  C.  R.  Acad.  Sciences.  Vol.  112,  p^947. 

(2)  E.  Fischer.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.  XVII,  p.  579. 

(3)  E.  Fischer  et  K.  Delbrück.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.  LXII,  p.  27/6,  lJUy. 


136  — 


2«  U éther  octoacêtylé  amorphe,  saponifié,  donne  naissance  à im  pro- 
duit non  cristalfisé  voisin  de  l’isotréhalose,  dont  il  diffère  par  le  pou- 
voir rotatoire  [a]r  = — 1°3.  Ce  n’est  pas  un  dérive  unique,  mais  un 
mélange,  car  il  est  attaqué  à la  fois  par  l’émulsme  et  la  maltase. 

La  présence  du  tréhalose  dans  tous  ou  presque  tous  les  champi- 
gnons comestibles  et  dans  le  tréhala,  qui  a une  valeur  culinaire  en  Syrie 
donne  à ce  sucre  un  certain  rôle  d’aliment.  Aussi  a-t-on  cherche  s i 
existait  chez  les  animaux  ou  les  végétaux  un  ferment  soluble  capable  de 
dédoubler  le  tréhalose.  Bourqublot  (1)  a constaté  dans  1 AspergiUus 
niger,  le  PeniciUium  glaucum,  le  Polyporus  sulfureus,  le  malt  vert,  la 
présence  d’une  diastase  capable  d’hydrolyser  le  tréhalose,  il  lui  a 
donné  le  nom  de  tréhalose. 

Le  tréhalose  n’est  attaqué  ni  par  la  salive,  ni  par  I mvertme, 
ni  par  l’émulsme,  il  est  facilement  transformé  par  l’aspergillus  niger, 
par  les  levures  de  bière  ou  de  vin,  par  les  levures  de  la  boisson  russe  : 

« Kessly  Schtschi  » mais  il  résiste  à la  levure  du  Kéfir  arménien  MazIjn 
(Kalanthar  (loc.  cit)  et  E.  Fischer). 

La  tréhalase  diffère  de  l’invertine,  de  l’amylase,  de  l’émulsine,  elle; 
ne  saurait  non  plus  être  confondue  avec  la  maltase.  En  effet,  chauffées 
dans  les  mêmes  conditions,  la  tréhalase  et  la  maltase  sont  dissociables 
par  la  chaleur;  de  plus  ni  le  sérum  du  chien,  ni  celui  du  bœuf,  qui 
hydratent  le  maltose,  n’attaquent  le  tréhalose  (2).  E.  Fischer  a révo- 
qué en  doute  l’existence  de  la  tréhalase  comme  espèce  diastasique  ■ 
particuhère.  Il  a vu  aussi  que  le  malt  vert,  qui  hydrolyse  le  trehalose, 
hydrolyse  aussi  l’amidon  et  il  a rapporté  ces  deux  actions  à l’amylase. . 
Et  cependant,  en  collaboration  avec  ISTiebel,  il  trouve  la  trehalase, 
mais  d’une  façon  inconstante  dans  l’intestin  du  bœuf,  qui  par  contre 
renferme  toujours  de  l’amylase  et  de  la  maltase.  Ces  deux  auteurs  alle- 
mands ont  également  signalé  dans  le  sérum  de  la  carpe  un  ferment 
inversif  du  tréhalose. 

Bourqhelot  et  Gley  (3)  ont  montré  que  les  macérations  de  pan- 
créas de  lapin  n’agissent  pas  sur  le  tréhalose  mais  que  les  macérations 
d’intestins  du  même  animal  le  dédoublaient  facilement 

Grâce  à l’obligeance  de  M.  le  Prof.  Maquenne,  qui  nous  a fourni 
du  tréhalose  cristaUisé,  nous  avons  pu  étudier  l’action  des  sucs  diges-  - 
tifs  sur  ce  biose. 

Nous  avons  constaté  que  les  macérations  intestinales  de  chien 
sont  capables  d’hydrolyser  le  tréhalose  et  cela  très  rapidement.  Les 
macérations  pancréatiques,  le  suc  pancréatique  lui-même,  en  miheu 
neutre  ou  acide,  n’attaquent  pas  le  tréhalose,  dont  la  digestion  se  fait 
exclusivement  dans  l’intestin. 

Restait  la  question  intéressante  de.  savoir  si  le  suc  intestinal 
pouvait  digérer  le  tréhalose.  D’expériences  entreprises  à ce  sujet  avec 


i 


(1)  Bourquelot.  As8oc.  française  'pour  VavancemeM  des  sciences,  p.  236,  1893. 

(2)  Bourquelot  et  Gley.  Soc.  Biologie.  1895,  p.  515. 

(3)  Bourquelot  et  Gley.  1895,  p.  555. 
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A.  Frouin,  il  ressort  que  le  « suc  intestinal  physiologique  » ne  contient 
pas  plus  de  tréhalase  que  de  lactase  ou  d’invertine. 

Expérience  III. 

Suc  trouble  renfermant  de  nombreuses  cellules,  centrifugé  et  filtré 
sur  bougie  Berkefeld. 

( Tréhalose  crist 0 gr.  30  ^ Tréhalose  crist 0 gr.  30 

A < Eau  fluorée  à 2 %. . . 20  cc.  B < Eau  fluorée  à 2 %. . . 20  cc. 

( Suc  intestinal 2 cc.  ( Suc  intestinal  (bouilli).  2 cc. 

On  laisse  24  heures,  à 38°,  à Tétude. 

Tréhalose  dédoublé  dans  A,  65  %. 

- B,  0 %. 

Expérience  V. 

Suc  intestinal  limpide  recueilli  dans  un  tube  placé  dans  la  glace.  Suc 
centrifugé  2 fois  et  filtré  sur  bougie  Berkefeld. 

( Tréhalose  crist 0 gr.  20  ( Tréhalose  crist 0 gr.  20 

A j Eau  fluorée  à 2 %. . . 20  cc.  B < Eau  fluorée  à 2 % . 20  cc. 

4 cc.  ( Suc  bouüli 4 cc. 

On  abandonne  48  heures  à 38°. 

On  ne  constate  aucune  réduction  ni  dans  A,  ni  dans  B. 

Dialyse  de  la  tréhalase.  — Nous  avons  pris  du  suc  intestinal 
trouble,  actif  sur  le  tréhalose  après  centrifugation  et  filtration  sur  bou- 
gie Berkefeld,  nous  l’avons  mis  à dialyser  longtemps  sur  sac  de  coUo- 
dion,  contre  l’eau  distillée.  Ce  suc  dialysé  a été  alors  divisé  en  3 par- 
ties égales  : l’une  a été  mise  en  contact  de  saccharose,  une  autre 
avec  du  maltose  et  la  troisième  avec  du  tréhalose.  Alors  que  ce  suc 
avait  perdu  tout  pouvoir  sur  le  saccharose  en  l’absence  de  sels,  il  dédou- 
blait encore  le  maltose  et  le  tréhalose. 

Nous  avons  pu  avoir,  après  dialyse  prolongée,  du  suc  intestinal 
dont  l’action  pouvait  être  renforcée  vis-à-vis  du  tréhalose,  comme  du 
maltose,  par  addition  de  Nacl,  mais  nous  n’avons  jamais  pu  obtenir 
un  suc  complètement  inactif  sur  ces  deux  bioses. 

Il  semble  que  la  tréhalase,  comme  d’ailleurs  la  maltase,  n’ait 
besoin  pour  exercer  une  certaine  action  que  de  traces  d’électrolytes, 
dont  il  est  difficile  de  la  débarrasser  par  dialyse. 

Conclusion.  — La  tréhalase  semble  bien  être  une  diastase  spé- 
cifique, elle  existe  chez  les  animaux  supérieurs  et  eUe  est  locahsée 
•dans  les  cellules  de  la  muqueuse  intestinale. 


CHAPITRE  YIII 


Saccharose 


Par  sa  saveur  le  saccharose  est  le  « sucre  » par  excellence  ; sa  pureté, 
son  extraction  facile  et  sa  conservation  indéfinie  lui  ont  assuré  la  pre- 
mière place  parmi  les  matières  sucrantes. 

« Employé  depuis  un  temps  immémorial  en  Asie,  il  semble  avoir 
été  introduit  en  Europe  par  les  Grecs  à la  suite  des  expéditions 
d’Alexandre  ; la  canne  à sucre  elle-même  fut  importée  par  les  Véni- 
tiens dans  les  régions  méditerranéennes,  d’où  enfin  les  Espa^ols  et 
les  Portugais  la  transportèrent  en  Amérique  et  en  particulier  à Cuba, 
qui  est  devenue  son  beu  d’élection. 

La  présence  du  saccharose  dans  la  betterave  n a ete  reconnue 
que  beaucoup  plus  tard  par  Olivier  de  Serbes,  puis  par  Margraef 
en  1747.  C’est  à Achard,  l’un  des  élèves  de  Margraef  que  l’on  doit  la 
création  de  notre  industrie  sucrière  européenne  (1).  » 

Le  saccharose  s’extrait  de  la  racine  de  betterave  et  de  la  canne 
à sucre.  Il  cristallise  en  beaux  cristaux  bémièdres,  appartenant  au  sys- 
tème cHnorhombique.  Il  fond  vers  160®  et  prend  par  refroidissement 
l’état  vitreux  (sucre  d’orge).  Il  est  à peine  soluble  dans  l’alcool  métbyb- 
que  et  l’acétone,  il  l’est  encore  moins  dans  l’alcool  absolu  qui  le  sépare 
à l’état  cristaUisé  de  ses  solutions  aqueuses. 

Le  saccharose  dissous  est  fortement  dextrogyre,  son  pouvoir  rota- 
toire pour  des  solutions  de  3 à 30  % et  la  flamme  jaune  du  sodium,  est 
à peu  près  constant  et  égal  à [a]n  = -1-  66°, 5. 

Tollens  (2)  a proposé  la  formule  suivante  qui  est  appbcable, 
d’après  lui  à toute  concentration  p.  : 

[«1,  = 66,386  -t-  0,015036  p — 0,0003986  p^ 


(1)  L.  Maqtjenne.  Les  sucres  et  principaux  dérivés. 

(2)  Tollens.  Ber.  d.  d.  chemisch  geseUs.  X,  1403,  XVII,  1761. 
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D’après  E.  Fischer  (1),  le  saccharose  peut  être  représenté  par  le 
schéma  suivant  : 


qui  en  fait  à la  fois  un  alcool  octoatomique,  un  anhydride  et  un  éther  j 
oxyde. 

D’après  Purdie  et  Irvine  (2)  la  formule  de  constitution  du  saccha-  ..j 
rose  se  montre  très  satisfaisante  et  se  trouve  confirmée  par  la  méthyh-  j 
sation.  Le  saccharose,  en  effet,  qui  peut  être  alcoylé  normalement  ,j 
par  l’oxyde  d’argent  et  CH®I,  ne  subit  aucune  oxydation  ou  hydrolyse,  , i 
et  donne  comme  produit  final  un  liquide  volatil,  l’octaméthylsaccha- 
rose.  Ce  dernier  corps  par  les  acides  minéraux  dilués  est  transformé  ^ 
en  un  mélange  équimoléculaire  de  tétraméthylglucose  et  de  tétra-  d 
méthylfructose.  On  obtient  un  tétraméthylglucose  cristaUisé,  comme  | 
à partir  du  tétraméthylglucoside,  et  cela  prouve  que  le  reste  de  glucose  î 
dans  le  saccharose  est  sous  forme  y-  oxyde.  j 

Enfin  la  synthèse  du  saccharose,  par  union  du  glucose  avec  le  j 
lévulose,  aurait  été  réahsée  par  Marchlewski  (3)  en  partant  de  j 
l’acétochloroglucose  et  du  fructose.  Une  pareille  synthèse  par  action  ^ 
de  l’acétochlorhydrose  ou  de  l’acéto-bromhydrose  sur  le  lévulose  | 
avait  été  essayée  sans  succès  par  Colley  et  Wachowitch,  et  puis  par  ' 
Kônigs  et  Knorr  (4).  ^ 

Le  saccharose  n’est  pas  directement  assimilable  par  les  animaux  ; /• 
en'effet,  injecté  dans  le  torrent  circulatoire,  il  est  éhminé  par  les  émonc-  ( 
toires.  S’il  passe  par  les  voies  digestives,  il  est  au  contraire  retenu 
(Cl.  Bernard)  (5).  C’est  qu’avant  d’être  utihsé  par  les  animaux  ou 
même  par  les  organismes  inférieurs,  il  a besoin  d’être  préalablement 
dédoublé  {interverti)  par  im  ferment  soluble,  Vinvertine  en  ses  deux 
hexoses  générateurs  : 

C12H22011  + H^O  = C^H^^qo  + C®H^2Q6 

saccharose  c/-fnictose  glucose-d 


(1)  Fischeb.  Ber.  d.  d.  chemisch  gesells,  XXVI,  2400. 

(2)  PuKDiE  et  Irvine.  Traits,  chem.  soc  87.  1049 

(3)  Marchlewski,  cité  par  Fischer  « Faraday  Lecture  » 18  octobre  1907. 

(4)  WiLHEM  Konics  et  Éduard  Knorr.  BericU  d.  d.  chem.  gesells.  XXXIV. 

i7.  20. 3.  1901.  . . , 1Q-7Q 

(5)  Cl.  Bernard.  Digestion  du  sucre  de  canne.  Revue  scientifique.  XI,  1062  187o. 


et  que  cette  invertine  existe  précisément  dans  [rintestin  des  animaux. 

C'est  dans  la  levure  que  Dôbereiner  et  Mitscherlich  ont  ren- 
contré pour  la  première  fois  une  substance  soluble  dans  1 eau  et  capa- 
ble d'invertir  le  saccharose.  En  1860,  Berthelot  (1)  précipita  par 
l'alcool  et  isola  cette  diastase,  qui  fut  nommée  invertine  par  Donath 
(1875).  A la  suite  de  ses  recherches,  on  pensa  que  toute  levure  conte- 
nait de  l'invertine  et  on  admit  que  la  présence  de  cette  invertine 
était  la  condition  indispensable  de  toute  fermentation  alcoohque. 

Cependant  Roux  signala  une  levure  qui  faisait  fermenter  le  sucre 
de  canne  sans  que  le  hquide  extérieur  présentât  la  moindre  trace  de 
sucre  réducteur.  Le  moniha  candida  est  aussi  dans  ce  cas  et  ne  laisse 
pas  exsuder  son  invertine.  C’est  que  dans  ces  organismes  1 interver- 
sion se  fait  dans  le  protoplasma  et  non  à l'extérieur,  il  suffit  en  effet 
de  broyer  les  cellules  pour  que  la  sucrase  qui  y est  contenue  entre  en 

solution. 

Comme  contre  partie,  certaines  levures  qui  ne  sécrètent  pas  de 
sucrase  sont  incapables  de  faire  fermenter  le  saccharose  ; saccharo- 
myces  apiculatus  Reess,  S.  Octosporus  Beyerixck,  S.  membra- 
nœfaciens  Hansen. 

Parmi  les  moisissures  : l'aspergillus  niger,  le  pénicillium  glaucum, 
le  peniciUium  Duclauxii  secrétent  de  la  sucrase,  d'autres  : mucor 
mucedo,  circinelloïdes,  spinosus  erectus  n'en  secrétent  pas. 

Le  saccharose  constitue  un  aliment  de  réserve  très  répandu  dans 
le  monde  végétal,  et  l'apparition  du  ferment  chez  les  plantes,  corres- 
pond au  moment  de  la  floraison  et  de  la  fructification,  epoque  a laquelle 
le  sucre  est  utihsé.  C'est  ainsi  que  l'invertine  a ete  signalée  dans  les 
bourgeons  et  les  feuilles  (Hosmann),  dans  le  pollen  (Van  Tieghem)  ; 
dans  l'embryon  de  l'orge  germé  (Kjeldahl)  ; dans  les  petales  du  Robinia 
pseudacacia  (Béchamp). 

Les  premières  recherches  de  la  sucrase  chez  les  animaux  sont  dues 
à Cl.  Bernard  (2)^qui  a constaté  l'interversion  du  sucre  de  canne  dans 
l'intestin.  Introduisant  une  solution  de  saccharose  dans  une  anse 
intestinale  isolée,  il  s'aperçut  qu'au  bout  d'un  certain  temps  de  contact, 
cette  solution  était  devenue  réductrice.  Il  démontra  également  que  le 
saccharose  n'était  pas  transformé  dans  le  gros  intestin. 

Brown  et  Héron  (3)  en  1880,  font  de  nombreuses  expériences 
et  constatent  que  les  macérations  intestinales  sont  actives  sur  le 
maltose  et  le  saccharose  confirmant  sur  ce  dernier  point  les  recherches 
de  Cl.  Bernard. 

Ces  expériences  sont  reprises  quelques  années  plus  tard  par 
Bourquelot  (4)  qui,  au  lieu  de  mettre  en  contact  immédiat  le  sucre 
de  canne  avec  la  muqueuse  intestinale  elle-même,  songe  à faire  préala- 


(1)  Berthelot.  C.  R.  Acad.  Sciences.  L.  980 

(2)  Cl.  Bernard.  Leçons  sur  le  diabète,  p 260 

(3)  Brown  et  Héron  Ann.  d.  Chemie  und  Pharm.,  t CCIV,  p.  228,  1880. 

(4)  Bourquelot.  Journ.  de  V anatomie  et  de  la  'physiologie,  1886. 
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blement  macérer  rintestin  dans  l’eau  pendant  un  certain  temps.  Le 
tout  est  jeté  sur  un  filtre  et  le  filtrat  mélangé  à la  solution  sucrée  ; le 
saccharose  est  encore  interverti  dans  ces  conditions.  Mais  ici,  comme 
pour  les  expériences  déjà  citées,  il  n’a  pas  été  fait  usage  d’antiseptiques 
et  les  liquides  ont  été  envahis  par  les  bactéries.  Bourquelot  ensemence 
alors  les  microorganismes  de  l’intestin  dans  des  bouillons  nutritifs 
contenant  du  saccharose  ou  du  maltose,  et  comme  il  trouve  une  quan- 
tité insignifiante  de  sucre  altéré,  il  en  conclut  que  le  dédoublement 
de  ces  sucres  est  dû  à des  ferments  solubles  secrétés  par  l’intestin  ; 
et  du  fait  que  les  macérations  pancréatiques  dédoublent  le  maltose, 
sans  toucher  au  saccharose,  il  conclut  que  la  maltase  et  l’invertine 
sont  deux  ferments  différents. 

C’est  seulement  à la  suite  des  recherches  d’AuTHUs  et  d’HuBERT  (1) 
que  Pautz  et  Vogel  (2),  Lafayette  B Mendel,  Fischer  et 
Niebel  songent  à a j outer  des  antiseptiques  aux  digestions  ( 3 ) . Et  encore, 
les  uns  comme  Mendel  emploient  une  technique  défectueuse,  les 
autres  comme  Fischer  et  Niebel  ont  recours  au  seul  toluol,  antisep- 
tique insuffisant,  quand  il  s’agit  de  digestions  faites  au  contact  de 
macération  de  muqueuse  intestinale,  ce  qui  enlève  beaucoup  de  valeur 
à leurs  expériences.  D’après  Fischer  et  Niebel  l’extrait  aqueux  de 
muqueuse  intestinale  de  cheval  ou  de  poule  intervertit  le  saccharose, 
mais  l’intestin  de  veau,  de  bœuf  n’agissent  pas.  Il  en  est  de  même 
du  pancréas,  de  la  bile,  de  l’estomac,  du  corps  thyroïde  prélevés  chez 
divers  animaux. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  le  suc  pancréatique,  le  suc  intes- 
tinal, les  macérations  hépatiques  et  les  macérations  intestinales  : 

1°  Suc  pancréatique.  — Les  auteurs  qui  ont  cherché  l’invertine 
dans  le  pancréas,  ont  tous  ou  presque  tous  fait  usage  de  macération 
de  glande  broyée.  Pensant  que  les  résultats  négatifs  pouvaient  tenir 
à l’emploi  de  macérations,  nous  avons  opéré  avec  le  suc  pancréatique 
lui-même. 

Tous  nos  résultats  ont  été  négatifs  : le  suc  pancréatique,  kinasé 
ou  non,  reste  sans  action.  Divers  électrolytes  ajoutés  n’ont  pas  non 
plus  donné  à ce  suc  digestif  d’action  inversive  vis-à-vis  du  saccharose. 

2°  Suc  intestinal.  — Le  suc  intestinal  est-il  capable  d’hydrolyser 
le  saccharose  ? Cette  question  a donné  heu  à de  nombreuses  expé- 
riences, les  résultats  ne  sont  pas  concordants. 

C’est  d’abord  Cl.  Bernard  qui,  traitant  de  la  propriété  inversive 
du  suc  intestinal,  insiste  sur  ce  point  que  le  suc  obtenu  par  macéra- 
tion agit  moins  vite  que  le  contact  de  la  muqueuse  intestinale  elle- 

(1)  Aethus  et  Htjbbkt  Archiv.  physiolog.  norm.  et  ‘pathologique  (5),  t.  IV,  p.  651, 

1892. 

(2)  W.  Patjtz  und  J.  Woqel.  Ueter  die  Einwirkimg  von  Magen-und  Dannsch- 
leimhaut  auf  einige  Biosen  iind  auf  Raffinosen.  Zeits.  Biol.  XXII.  304,  1896. 

(3)  Les  recherches  de  Lehmann  (1863),  Beckee,  Robnee  (1869),  Leube  (1882) 
ont  été  faites  également  sans  antiseptiques. 
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même  Pour  lui,  le  ferment  est  secrété  dans  toute  l’étendue  de  1 
L grêle,  mais  disparaît  dans  le  gros  intestin  ; il  paraît  être  le  produit 

des  glandes  de  Lieberkhün.  • i.  i 

C’est  ensuite  Demant  (1)  qui  constate  que  le  suc  intestinal  recueim 

nar  fistule,  chez  l’homme,  ne  digère  pas  les  graisses  et  les  substances 

protéiques,  mais  dédouble  le  sucre  de  canne.  Vella  (2),  Bastianelli  ( ) 

arrivent  à des  résultats  analogues.  j.  i i 

Rôhmann  (1887)  signale  un  suc  intestinal,  obtenu  par  fistule  chez 

l’homme,  qui  est  presque  sans  action  sur  le  saccharose.  Pour  Tubby 
et  Manning  (4)  le  suc  intestinal  humain  ne  contient  pas  de  sucrase. 
Les  mucosités  retirées  de  l’mtestin  au  moyen  d’une  éponge  sont  au 
contraire  riches  en  invertine.  Ces  auteurs  opèrent  sans  antiseptiques. 


Lafayettb  b Mendel  (5)  fait  usage  de  NaF.  Il  conclut  à la 
présence  de  ferment  inversif  dans  le  suc  intestinal  paralytique  (chien), 
mais  sa  technique  est  critiquable.  Voici  une  de  ses  expériences  . 

A.  30  cc.  de  solution  de  saccharose  à 1 % sont  mis,  à 30°,  avec 

NaP  (1  %)  et  5 cc.  de  suc  intestinal. 

B.  30  cc.  de  la  même  solution  de  saccharose  avec  NaF  et  5cc  de  suc 

bouillis  ont  également  placés  à 30°.  . i j j m 

Au  bout  de  3 heures  : A donne  une  réduction  avec  la  méthode  de  Trom- 
MER.  Au  bout  de  4 li.  A et  B sont  mis  a 100°  avec  de  la  phenylhydrazine  . 
après  30  minutes  phénylglucosazone  dans  A ; aucun  cristal  dans  B après 
2 heures  d’ébullition  (6). 

Le  suc  intestinal  du  chien  fait  l’objet  de  nouvelles  recherches  de 
la  part  de  Rôhmann  (7)  qui  annonce  que  ce  suc  recueiUi  dans  la  par- 
tie moyenne  de  l’intestin  grêle  n’a  qu’une  action  inversive  très  faible 
et  que  le  suc  de  la  portion  inférieure  en  est  entièrement  dépourvu. 

Nagano  (8)  pubhe  le  cas  d’un  suc  intestinal,  obtenu  par  fistule 
chez  l’homme,  qui  hydrolyse  le  saccharose,  puis  en  collaboration 
avec  Rôhmann  (9),  il  reprend  la  question  en  se  servant  de  suc  intes- 
tinal obtenu  chez  le  chien  par  fistule  jéjunale.  Voici  une  expérience  : 

3 cc.  de  suc  intestinal,  secrété  en  1 heure,  sont  mis,  avec  30  cc.  de 
saccharose  à 2 % et  1 cc.  de  toluol,  pendant  1 heure  à 40°. 

Les  albuminoïdes  sont  coagulés  par  l’acétate  de  fer,  le  volume  du  filtrat 
ramené  à 100  cc.  Il  y avait  en  formation  de  0 gr.  056  de  sucre  interverti. 
Les  auteurs  concluent  de  leurs  recherches  que  le  suc  intestinal  secréte  spon- 
tanément dans  le  jéjunum  contient  peu  d’invertine. 


(1)  Demant.  Archiv.  f.  Pathol.  Ânai.  p.  419,  1879. 

(2)  Vella.  Molleschot.  Untersmhungen  Naturlehre,  XIII,  p.  62.  1888. 

(3)  Bastianelli.  Molleschot.  Untersuchungen  Naturlehre,  Bd.  14,  152,  1892. 

(4)  Tubby  et  Manning.  Guy's  Hospital.  Reports.  Vol.  48,  p.  271.  1892. 

(5)  Lafayette.  b.  Mendel.  Pflüger’s  Archiv.  30  mai  1896. 

(6)  Nous  avons  chauffé  pendant  une  heure  au  bain-marie  à 100°  ; 1 gr.  de  sac- 
charose, 0 gr.  16  de  glucose  et  0 gr.  16  de  lévulose  purs,  avec  2 cc.  de  phénylhydrazine 
et  60  cc.  d’eau  distillée,  nous  n’avons  pas  obtenu  de  cristaux  de  glucosazone  dans  ces 
conditions. 

(7)  Rôhmann.  Pflüger’s  Archiv.  Bd.  63,  1896. 

(8)  Nagano.  Mitth.  aus  den  grenzgebieten  der  Medicin.  u.  Chirurg.  293,  1902 

(9)  Rüumann  et  Nagano.  Pflüger’s  Archiv.,  p.  633,  1903. 
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Mentionnons  enfin  les  recherches  de  Hamburger  et  Hekma 
(journ.  Physiol.  et  Patholog.  t.  VI,  p.  40,  1904)  relatives  à un  suc  intes- 
tinal humain  et  dans  lesquelles  « il  leur  parut  que  le  sucre  de  canne  fût 
transformé  par  le  suc  intestinal  ». 

Par  ces  résultats,  on  voit  le  désaccord  qui  existe  entre  les  auteurs 
touchant  la  présence  dfinvertine  dans  le  suc  intestinal. 

Avec  M.  A.  Frouin  (1)  nous  avons  repris  ces  expériences  avec  du 
suc  intestinal  obtenu,  chez  le  chien,  par  fistule  permanente,  et  nous 
avons  vu  qu’il  était  possible  d’avoir  dans  des  conditions  que  nous 
avons  précisées,  tantôt  du  suc  actif,  tantôt  du  suc  inactif  sur  le  saccha- 
rose. Le  suc  clair,  en  effet,  que  nous  avons  appelé  « suc  physiologique  » 
ne  renferme  pas  plus  d’invertine  qu’il  ne  renferme  de  lactase  et  de 
trehalase,  ces  diastases  sont  contenues  dans  les  cellules  de  la  muqueuse 
intestinale. 

Expérience  III. 

Suc  intestinal  limpide  et  presque  sans  cellules,  recueilli  dans  un  tube 
placé  dans  la  glace.  Centrifugé  aussitôt,  puis  filtré  sur  bougie  Berkepelu. 
L’expérience  a été  faite  comparativement  avec  du  maltose. 

J ( Suc  intestinal 

( Sol.  saccharose  au  1 Ao  • • 

2 S Suc  intestinal 


3 cc. 

2 ( Suc  intestinal  bouilli .- . . . 

3 cc. 

40  cc. 

( Sol.  saccharose  au  I/40. . 

40  cc. 

3 cc. 

Suc  intestinal  bouilli. . . 

3 cc. 

40  cc. 

( Sol.  maltose  au  I/40 

40  cc. 

L opération  est  faite  aseptiquement.  Lesfiacons  ont  été  placés  24  heures 
à l’étuve. 

Le  maltose  a subi  une  hydrolyse  de  35  %.  Le  saccharose  n’a  pas  été 
attaqué,  dans  1 à peine  des  traces  de  sucre  réducteur. 

Dans  d’autres  expériences,  le  suc  clair  a été  recueilli  comme 
précédemment,  puis  centrifugé  rapidement  et  mis  en  contact  de  saccha- 
rose en  présence  d’antiseptiques  (NaF,  toluol  et  thymol).  Après  un 
contact  de  30  heures  à 38°  nous  n’avons  constaté  dans  les  Hquides 
de  digestion  que  des  traces  de  sucre  interverti. 

Le  suc  trouble,  ainsi  que  les  macérations  de  cellules  centrifugées 
puis  filtrées  sur  bougie  Berkefeld,  se  sont  montrés  très  actifs  sur  le 
saccharose. 

Expérience  V. 

Suc  intestinal,  coloré  et  trouble,  renfermant  des  cellules  desquamées 
-et  obtenu  par  excitation  mécanique.  On  le  centrifuge  et  on  le  filtre  sur  bougie 
Berkefeld. 

Suc  intestinal 3 ce.  f Suc  (bouilli) 3 cc. 

1 { Eau  distillée  stérile ...  30  cc.  2 < Eau  distillée 30  cc. 

Saccharose 0 gr.  50  ( Saccharose 0 gr.  50 

On  met  les  flacons  à 38°. 

Au  bout  d’une  heure,  la  réduction  est  très  nette  dans  1. 


(1)  Bierry  et  A.  FRomN.  {loc.  cit.).  1906. 
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Après  2 heures,  20  cc.  de  1 et  2 sont  traités  par  le  nitrate  de  Hg,  on 
neutralise  par  la  soude.  L'excès  de  Hg  est  enlevé  par  le  zinc  en  poudre. 

On  prend  le  pouvoir  rotatoire  et  le  pouvoir  réducteur. 

Saccharose  dédoublé  dans  1,  20  %. 

_ _ 2,  0 %. 

Dialyse  de  la  sucrase  intestinale.  — Le  suc  intestinal  trouble  qui 
renferme  de  l’invertine,  a été  centrifugé,  filtré  sur  bougie  Bbrkbfeld, 
puis  dialysé  aseptiquement  à la  glacière  sur  sac  de  collodion  contre 
Teau  distillée.  Ce  suc,  dialysé  contre  Teau  physiologique,  conserve 
son  pouvoir  inversif , dialysé  contre  l'eau  distillée,  il  perd  tout  pou- 
voir sur  le  saccharose,  mais  il  récupère  son  activité  si  on  lui  ajoute 
des  chlorures. 

Expéeience  II. 

Un  suc  intestinal  trouble,  recueilli  par  excitation  mécanique,  a été  cen- 
trifugé, filtré  sur  bougie  Berkefeld  et  dialysé  aseptiquement  contre  l'eau 
distillée.  Le  suc  dialysé,  a été  mis  comparativement  avec  du  maltose  et  du 
saccharose. 

Sol.  saccharose  à 2%.  40  cc.  1 Sol.  saccharose  à 2 %.  40  cc. 

Suc  intestinal 2 cc.  5 2 j Suc  intestinal 2 cc.  5 

( Nacl 0 gr.  10 

« ( Sol.  maltose  hyd.  à 2 % 40  cc. 

( Suc  intestinal 2 cc.  6 

On  laisse  30  heures  à 38°.  Au  bout  de  ce  temps  : 

Saccharose  dédoublé  dans  1,  0 %. 

_ _ 2,  60%. 

Maltose  — 3,  60  %. 

On  voit  par  cette  expérience  qu'il  est  beaucoup  plus  facile  d’obte- 
nir un  suc  intestinal  inerte  vis-à-vis  du  saccharose  que  vis-à-vis  du 
maltose. 

Parmi  les  divers  chlorures  essayés,  à dose  équimoléculaire,  Nacl 
s’est  montré  le  plus  actif. 

Expérience  VI.  ' ' 

Suc  intestinal  trouble,  traité  comme  précédemment  et  dialysé  contre 
l'eau  distillée.  Solution  de  saccharose  à 2 %. 

3 cc. 
25  cc. 
0 gr.  20 

3 cc. 
25  cc. 
0 gr.  37 


f Suc  dialysé 3 cc. 

5 < Solution  saccharose  . 26  cc. 

( Oxalate  de  NH^ 0 gr.  26 


Suc  intestinal  dialysé. . . 

3 cc 

^ Suc  dialysé 

Solution  saccharose  . . . 

25  cc. 

2< 

Solution  saccharose. . . 
[Nacl 

Suc  dialysé 

3 cc. 

Suc  dialysé 

Solution  sucrée 

25  cc. 

4! 

Solution  saccharose . . . 

Kcl 

0 gr.  20 

CacB 
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L'opération  est  menée  aseptiquement.  Au  bout  de  24  heures  d’étuve 
on  dose  le  suc  interverti  : 


Saccharose  dédoublé  dans  1,  0 %. 

— — 2,  60%. 

— 3,  55%. 

--  —4,  30%. 

- - 5,  0 


'■'I 


Suc  physiologique  neutralisé  ou  légèrement  acidifié.  — On  pouvait 
se  demander  si  la  sucrase  n’existait  pas  en  petite  quantité  dans  le  « suc 
physiologique  »,  et  si  le  milieu  alcalin,  où  on  la  faisait  agir  ne 
constituait  pas  un  miheu  défavorable  à son  action.  Nous  avons  donc 
neutralisé  une  partie  d’un  suc  intestinal  clair,  et  légèrement  acidifié 
l’autre  partie  par  l’acide  acétique,  et  nous  avons  mis  ces  sucs  : neutre 
et  très  légèrement  acide,  en  contact  de  saccharose  : 


Suc  physiologique 

3 cc. 

9 . 

j Suc  (neutralisé) 

3 

cc 

Sol.  saccharose  2 % 

25  cc. 

* Solution  saccharose 

25 

ce. 

Suc  clair 

3 cc. 

A ; 

1 Suc  clair 

3 

cc. 

(Très  légèrement  acide). 

î Solution  maltose  à 2 %. . 

25 

cc. 

Solution  saccharose 

25  cc. 

On  laisse  30  heures  à 38°. 

Saccharose  hydrolys( 

3 dans 

1, 

0%. 

— — 

2, 

0%. 

— — 

3, 

0%. 

Maltose  hydrolysé 

dans 

4, 

35  % glucosazones. 

Le  pancréas  et  le  foie  renferment-ils  une  sucrase  endocellulaire  ? 
Stoklasa  et  SiMACBK  ont  émis  à propos  de  l’invertine  la  même  ! 
assertion  que  pour  la  lactase  : l’invertine  existe  dans  le  pancréas  et  | 
le  foie,  mais  elle  est  endocellulaire,  et  ne  peut  être  dégagée  qu’en  sou-  1 
mettant  les  tissus  hépatiques  ou  pancréatiques  à l’action  progressive  ’ 
et  lente  d’une  presse  hydrauhque.  1 

Nous  avons  utihsé,  pour  cette  recherche,  les  précipités  hépatiques  | 
et  pancréatiques  obtenus  par  P.  Portier,  en  suivant  les  indications  | 
des  auteurs  hongrois,  et  obhgeamment  fournis  par  lui.  Tous  nos  ! 
résultats  ont  été  négatifs,  le  pancréas  et  le  foie  ne  contiennent  pas  ’ 
d’ipvertine  endocellulaire.  j 


Macérations  intestinales.  — D’après  certains  auteurs  l’invertine  -ji 
physiologique,  c’est-à-dire  sécrétée  d’une  façon  normale,  semble  être 
une  diastase  très  peu  répandue,  beaucoup  moins  que  les  autres  dias-  i 
tases  digestives.  Duclaux  en  particuher,  peu  convaincu  par  les  recher- 
ches pubhées  sur  ce  sujet,  se  demande  (1),  l’intestin  étant  toujours 
peuplé  de  microbes  actifs  producteurs  de  sucrase,  si  pour  la  digestion 
du  saccharose  dans  l’mtestin,  ce  ne  sont  pas  seulement  les  microbes 


(1)  DtrcLATTX.  Traité  microbiologie,  tome  II,  page  501. 


(jui  int6rvi6nii6iiti  S;V6C  leurs  diusts/ses  ou  colles  dooti  ils  ont  fini  püif 
imprégner  les  leucocytes  ou  la  muqueuse  du  canal  digestif. 

Pour  répondre  à ces  objections,  il  faut  d’abord  montrer  que  la 
sucrase  se  trouve  bien  dans  la  muqueuse  intestinale  des  animaux 
adultes,  puis  que  cette  diastase  n’est  pas  d’origine  microbienne  puis- 
qu’elle existe  dans  le  contenu  intestinal  stérile  du  fœtus. 

Pour  le  premier  point,  nous  nous  sommes  mis  à l’abri  complet 
des  microbes.  Les  muqueuses  intestinales  bâchées  étaient  mises  a 
macérer  à la  glacière  dans  une  solution  de  NaF  à 2 %.  Après  24  heures, 
le  mélange  était  jeté  sur  un  filtre,  et  le  filtrat  était  additionné  de  saccha- 
rose et  mis  à l’étuve  à 38®. 

Dans  d’autres  expériences,  les  muqueuses  hachées  étaient  mises 
à macérer  à la  glacière  en  présence  de  thymol  et  de  toluol.  Au  bout 
de  12  heures,  les  macérations  étaient  filtrées  sur  bougie  Berkefeld  et 
additionnées  d’une  solution  stérile  de  saccharose. 

Le  dédoublement  du  saccharose  est  si  rapide  dans  ces  conditions 
qu’il  est  impossible  de  faire  entrer  en  jeu  une  autre  action  cjue  celle 
du  ferment  ; les  liquides  chauffés  à 60®  deviennent  inactifs. 

Expérience. 

( Macération  intestin  chien  100  cc.  ^ ^ Macération  bouillie 100  cc. 

^ I Sol.  saccharose  à 2 % . . . 60  cc.  Sol.  saccharose  à 2 %. . , 50  cc. 

On  laisse  2 heures  à 38®.  Opération  aseptique.  (1) 

Saccharose  dédoublé  dans  1,  30  %. 

- - 2,  0 ®/o. 

Expérience  : 

(Macération  fluorée  2%  100  cc.  Macération  bouillie. . 100  cc. 

1<  (intestins  lapin)..  ( fSaccharose 0 gr.  50 

( Saccharose 0 gr.  50 

On  laisse  35  minutes  à 40®. 

Saccharose  dédoublé  dans  1,  6 %. 

- - 2,  0 ®/o. 

Le  premier  point  semble  bien  établi,  la  sucrase  fait  partie  des 
diastases  intestinales  du  lapin  et  du  chien  ; cela  du  reste  ressortait  de 
; nos  expériences  sur  le  suc  intestinal. 

i Abordons  le  second  point  : la  sucrase  existe-t-elle  chez  l’em- 

bryon ? Dès  1900  nous  avons  songé  à utiliser  les  macérations  d’in  tes- 
! tins  de  fœtus.  Tout  d’abord  nous  n’avions  pas  réussi  à mettre  en  évi- 
j dence  la  sucrase  dans  les  macérations  d’intestins  d’embryons  ; puis 
I bientôt  après  (2)  en  opérant  avec  des  macérations  d’intestins  de  fœtus 


(1)  On  connaît  les  difficultés  que  présente  la  recherche  des  sucres  dans  les  diges- 
tions intestinales  ou  pancréatiques.  Rien  n’est  plus  facile  ici,  après  l’emploi  du  nitoate 
mercurique.  Les  liquides  traités  par  ce  réactif  sont  neutralisés  par  la  soude,  l’excè  : 
de  Hg  est  enlevé  par  H-S.  On  se  débarrasse  à froid  de  H-S  par  le  sulfate  de  cuivre. 

Cette  défécation  permet  do  faire  l’examen  optique. 

(2)  Déjà  en  1903,  M.  Pebmilleux,  sur  nos  indications,  sc  servait  de  macérations 
d’intestins  de  fœtus  de  vache,  comme  source  d’invertino. 
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presque  à terme  (vache  ou  brebis)  nous  avons  pu  facilement  produire 
l'hydrolyse  du  saccharose.  Les  opérations  doivent  être  faites  en  miheu 
neutre  ou  très  légèrement  acide. 

La  sucrase  est  donc  bien  une  diastase  physiologique,  au  même  titre 
que  la  lactase,  la  maltase,  l’amylase.  Nous  avons  vu  qu’elle  n’existait 
ni  dans  le  pancréas,  ni  dans  le  foie,  ni  dans  le  suc  intestinal,  mais 
qu’elle  se  trouvait  locaUsée  dans  les  cellules  de  la  muqueuse  de  l’intes- 
tin. Cette  diastase  traverse  la  bougie  Berkefeld  ; dialysée  contre  l’eau 
distillée,  elle  perd  tout  pouvoir  sur  le  saccharose,  elle  peut  récupérer 
son  activité  par  addition  d’un  chlorure  alcalin  ou  alcalino-terreux. 
La  présence  de  l’ion  électro-négatif  semble  indispensable  à son  action. 


CHAPITRE  IX 


Raffinose.  — Qentianose.  — Stachyose. 


RAFFINOSE  ET  MÉLIBIOSE 


Raffinose  C'®H=2o«+  sffo 


Beethelot  (1),  en  1856  a décrit  sous  le  nom  de  mélitose  un  sucre 
qu’il  considérait  comme  un  isomère  du  lactose.  Ce  sucre  avait  été 
extrait  pour  la  première  fois  par  Johnston,  en  1843,  de  la  manne  ^ 
d’Eucalyptus  d’Australie.  Vingt  ans  plus  tard,  Loiseah  (2)  retirait - 
des  mélasses  de  sucrerie  un  hydrate  de  carbone  qu’il  nommait  raffinose. . 
D’autre  part,  Ritthaijsen,  Bôhm  réussissaient  à isoler  des  tourteaux 
de  coton  un  sucre  auquel  ils  donnaient  le  nom  de  gossypose. 

Dans  la  suite  Rischbieth  et  Tollens,  Scheiblee,  identifièrent 
le  mélitose  et  le  gossypose  au  raffinose  de  Loiseau. 


Le  raffinose  semble  être  assez  répandu  dans  la  nature  : il  se  trouve 
dans  la  betterave  à côté  du  saccharose  (von  Lippmann),  dans  les 
germes  de  blé  (Schulze  et  Frankfurth),  les  graines  telles  que  celles  de 
l’orge,  de  quelques  conifères.  D’après  Scheiblee,  il  existe  dans  de 
nombreuses  plantes  ; Héeissey  et  Lefebvee  l’ont  rencontré  dans  les 
ramilles  du  Taxus  baccata,  Boijequelot  et  Beidel  dans  les  graines 
de  certaines  plantes  exotiques  appartenant  à la  tribu  des  Papilliona- 
cées  et  des  Mimosées.  Enfin  on  l’a  trouvé  dans  les  semences  de  coton 
et  dans  celles  de  Soja  hispida  Moench. 

Le  raffinose  est  un  triose,  sa  formule  a été  établie  par  l’étude  de  - 
ses  produits  d hydrolyse,  vérifiée  par  la  cryoscopie  (Loiseah,  Tollens  ^ 
et  Mayee,  Scheiblee  et  Mittelmeiee). 

^ cristallisé  dans  l’eau  est  hydraté,  il  répond  à la  formule  * 
C H O + SH^O,  et  fond  à 80°.  Il  se  déshydrate  dans  le  vide,  sans 


(1)  Berthelot.  R.  C.  Acad.  Sciences.,  t.  41,  p.  392.  1866, 
Loiseau.  C.  R.  Acad.  Sciences.,  t.  82,  p.  1058,  1876. 
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fondre,  dès  que  la  température  atteint  70°,  mais  à Tair  il  reprend 
son  eau  de  cristallisation  (Rischbieth  et  Tollbns).  Le  pouvoir  rota- 
toire du  sucre  hydraté  est  [a]n  = + 104°. 

Traité  à l’ébullition  par  les  acides  minéraux  étendus,  le  raffinose 
s’hydrolyse  complètement  pour  donner  1 molécule  de  glucose,  1 molé- 
cule de  lévulose  et  1 molécule  de  galactose.  Sous  l’influence  d acides 
ou  de  ferments  solubles  convenablement  choisis,  cette  hydrolyse 
s’effectue  en  deux  périodes  successives  ; il  se  forme  d’abord  du  lévulose 
et  un  biose  (mélibiose)  c’est  VinveTsion  faible  : 

C18JI32Q16  JJ2Q  ^ 

raffinose  fructose-d  mélifiiose 

puis,  le  méhbiose  est  dédoublé  à son  tour  en  glucose  et  galactose  par 
inversion  forte  : 

Ç12JJ22Q11  ^ JJ2Q  _ 

mélibiose  glucose-<i  galactoee-d 

Le  raffinose  n’est  pas  réducteur,  il  ne  fournit  pas  de  combinaison 
hydrazinique.  Au  contraire,  le  méhbiose,  qui  provient  du  raffinose 
par  séparation  d’une  molécule  de  lévulose,  est  réducteur  et  donne  une 
osazone,  il  possède  donc  une  fonction  aldehydique  hbre,  fonction  qui 

est  absente  dans  le  raffinose  lui-même. 

Dans  le  méhbiose,  formé  de  l’union  d’une  molée-ale  de  glucose  et 
de  galactose,  la  fonction  aldéhydique  est  fixée  sur  un  reste  de  glucose. 
SCHEIBLER  et  Mittelmeieb  (1)  en  ont  donné  une  première  preuve  en 
montrant  que  la  mélibiotite  obtenue  par  l’action  de  1 amal- 

game de  Na  sur  le  méhbiose,  fournissait  à l’hydrolyse  du  galactose 
et  de  la  mannite  (C®Hi^O®).  Une  seconde  preuve  a été  apportée  par  les 
travaux  de  Fischer  qui  a réussi  à dédoubler  par  les  acides  une  aldo- 
cétose,  dérivant  de  la  méhbiosazone  par  perte  des  restes  de  phé- 
nylhydrazine,  la  mélibiosone,  en  galactose  et  glucosone.  Ln  hydrolysant 
par  le  suc  d’Hehx  la  méhbiosazone  eUe-même  en  galactose  et  glucosa- 
zone  nous  avons  donné  une  preuve  plus  directe  et  démontré  que  la 
phénylhydrazine  était  bien  fixée  au  reste  de  glucose. 


Mélibiose 


i 


« 


X 


i 


Nous  avons  vu  que  ce  sucre  prend  naissance  dans  l’inversion  fai- 
ble du  raffinose,  réahsée  soit  par  l’acide  sulfurique  très  étendu,  soit  par 
l’invertine  de  levure  ; pour  son  obtention  Scheibler  et  Mittelmeieb 

ont  mis  à profit  ces  deux  moyens. 

Le  méhbiose,  isolé  d’après  la  technique  de  ces  auteurs  est  amor- 
phe ; desséché  dans  le  vide  à 70-80°,  il  devient  anhydre 

Bau  (2)  a réussi,  à obtenir  le  méhbiose  cristallise.  ïl  fait  passer 


(1) 

(2) 


hbibler  et  Mittelmeieb.  Ber.  d. 

JMINIUS  Bau.  Wochensch  für  Brancrei.,  t.  16,  397-400  4,  S.  ,1899. 
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le  mélibiose  à l’état  de  sel  de  baryum,  décompose  la  combinaison 
barytique  par  SO^H^.  La  solution  est  ensuite  concentrée  jusqu  à 
sirop  à une  température  inférieure  à 80”  (important).  Le  sirop  est  trait 
par  l’alcool  fort  de  façon  que  le  mélibiose  reste  dissous  dans  de  1 alcool 
à,  70  %,  d’où  on  précipite  le  mélibiose  par  1 éther.  ^ 

Le  mélibiose  cristallise  bien  de  ces  solutions  aqueuses  saturées, 
il  cristallise  aussi  à 78”  en  présence  de  cristaux  d’amorce.  Lobby  de 
Brityn  et  Van  Ekenstein  ont  obtenu  également  le  mélibiose  cristaUisé 
en  décomposant  son  a-allyl-phénylhydrazone  par  l’aldéhyde  benzoïque. 

Le  mélibiose  se  présente  sous  forme  de  cristaux  monoclmiques 
répondant  à la  formule  . Le  pouvoir  rotatoire  du 

sucre  hydraté  est  [a]o  = + 129”,  641  ; celui  du  sucre  anhydre  [a]i> - 
+ 143”, 27,  calculé  (Bau)  (1). 

Phénylmélibiosazone.  — Chauffé  avec  1 acetate  de  phenylhydra- 
zine,  le  mélibiose  donne  une  osazone  soluble  à chaud  qui  se  dépose 
par  refroidissement.  D’après  Scheibler  et  Mittelmeier  elle  fond 

par  une  chauffe  rapide  vers  17  6”- 17  8°. 

Nous  avons  eu  à préparer  du  méhbiose  et  de  la  méhbiosazone. 
La  méhbiosazone  a été  purifiée  par  deux  cristaUisations  dans  1 eau, 
desséchée  dans  le  vide,  puis  à l’etuve  a 40”.  Elle  est  restee  parfaitement 
jaune.  Nous  avons  alors  déterminé  soigneusement  son  point  de  fusion 
(fusion  instantanée),  au  bloc  Maquenne,  nous  avons  trouvé  190”-192”. 

Nous  avons  mis  à profit  dans  plusieurs  expériences,  les  propriétés 
de  cette  osazone  (solubihté,  point  de  fusion),  pour  caractériser  le  méli- 
biose dans  les  digestions. 

Pouvoir  réducteur  du  mélibiose.  — Nous  avons  préparé  le  méhbiose 
en  faisant  fermenter  le  raffinose  par  la  levure  haute  des  boulangers. 
Quand  le  lévulose  a disparu,  on  fait  bouillir  le  hquide  fermenté  avec 
un  peu  de  noir  animal,  on  filtre  on  neutrahse  à froid  par  Co^Ca,  on  éva- 
pore dans  le  vide  partiel  à consistance  d’extrait.  On  épuise  par  l’alcool 
fort  et  bouiUant.  Le  méhbiose  obtenu  était  amorphe  ; Nous  l’avons 
desséché  dans  le  vide  à -f  30”,  jusqu’à  poids  constant.  Le  pouvoir 
rotatoire  était  [«]d  = + 142”,  nous  avons  déterminé  le  pouvoir  réduc- 
teur par  la  méthode  Bertrand  : 

Sucre  en  milhgrammes.  Cuivre  en  milhgrammes 

42  mmg.  45  mmg.  5 

72  mmg.  80  mmg.  4 

Le  pouvoir  réducteur  est  très  voisin  de  celui  du  maltose  ainsi 
que  Bau  l’avait  déjà  constaté. 

Ferments  bydrolysant  le  raffinose  et  le  mélibiose.  — Berthelot 
avait  le  premier  signalé  que  le  raffinose  ne  fermente  qu’en  partie  sous 
l’influence  de  certaines  levures,  il  considérait  le  résidu  comme  formé 


(1)  Arminiüs  Bav.  Chemik.  zeüung.,  t.  26,  p.  69,  22, 1.  1902. 
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'd’eucalyne.  Scheiblee  et  Mittelmeier  ont  identifié  Teucalyne  au 
mélibiose. 

Loiseau  (1)  a montré  que  la  fermentation  totale  du  raffinose 
^(donnant  Heu  a 40  % d’alcool)  a lieu  au  contact  des  levures  basses,  les 
levures  hautes  ne  déterminent  qu’une  fermentation  incomplète  (18  % 
d’alcool,  aux  dépens  du  lévulose  seul). 

Cette  différence  entre  les  levures  tient  à ce  que  les  unes  contien- 
nent les  deux  ferments  nécessaires  à l’hydrolyse  intégrale  du  raffi- 
nose et  que  les  autres  ne  renferment  que  le  premier  ferment  capable 
de  décrocher  le  lévulose. 

Bau  (2)  puis  Fischer  et  Lindner  (3)  ont  montré  que  Vinvertine 
de  levure  était  incapable  de  pousser  jusqu’au  bout  l’hydrolyse  du 
raffinose  et  que  le  dédoublement  du  méhbiose  devait  être  attribué 
■à  un  autre  ferment,  la  mélibiose,  contenu  précisément  dans  les  levures 
-Basses. 

Le  Hquide  fermentaire  d’Aspergillus  niger  est  capable,  lui  aussi 
' de  produire  l’inversion  faible  du  raffinose  (4),  Monilia  sitophila  et 

■ Pénicillium  crustaceum  hydratant  également  le  raffinose  (5). 

Les  Hquides  organiques  ou  les  extraits  d’organes  peuvent-ils 
attaquer  le  raffinose  ? Pautz  et  Vogel  (loc.  cit),  puis  Fischer  et  Nie- 
ïBEL  (loc.  cit.)  n’ont  obtenu  dans  cette  voie  que  des  résultats  négatifs. 
Les  macérations  dè  muqueuse  intestinale  (chien,  bœuf,  veau,  cheval, 
mouton),  de  muqueuse  stomacale  (bœuf,  cheval),  de  pancréas  (bœuf, 
cheval)  et  les  sérums  de  divers  animaux  (cheval,  mouton,  oie,  poulet, 
.carpe,  anguille,  tanche)  respectent  le  raffinose. 

Nous  avons  confirmé  ces  résultats  en  ce  qui  concerne  le  raffinose 
-^t  nous  les  avons  étendus  au  mélibiose.  Le  suc  pancréatique  (Kinasé 
-ou  non),  les  macérations  intestinales  de  lapin  ou  de  chien,  filtrées 
-ou  non  sur  bougie  Berkefeld,  additionnées  de  toluol  ou  de  NaF, 
. restent  sans  action  vis-à-vis  du  raffinose  et  du  méhbiose.  Ces  mêmes 
-muqueuses  cependant  dédoublent  facilement  le  saccharose. 

Avec  J.  Giaja  (6)  nous  avons  été  les  premiers  à signaler  dans  le 
règne  animal,  une  source  de  diastase  susceptible  de  dédoubler  le 
raffinose  et  le  mélibiose.  Depuis  on  a signalé  une  hydrolyse  diastasi- 

■ que  du  raffinose  par  le  suc  digestif  des  crustacés  (7)  et  par  des  extraits 
-.d’insectes  ou  de  larves  (8). 

Spécificité  de  ces  ferments.  — E.  Fischer  a montré  que  l’émulsine 
des  amandes  est  capable  d’attaquer  le  lactose  et  le  méhbiose,  et  que 


(1)  Loiseau.  C,  R.  Acad.  Sciences.,  t.  109,  p.  614. 

(2)  Bau.  Chemik.  zeitutig.  1873,  t.  19,  t.  21,  186  et  1895. 

(3)  E.  Fischer  et  P.  Lindner.  Ber.  d.  d.  devis,  chem.  gesells.  28,  3034.  1895* 

(4)  Bourquelot.  Journ.  pharm.  et  chimie  (6),  3.  390,  1896. 

(5)  Gillot  Bull.  Acad.  roy.  sc.  Belgique,  p.  99,  1900.  Went.  Jahr  f.  wissensch.  Bot. 
t.  XXXVT,  640,  1901 

(6)  Bierry  et  Giaja.  C.  R.  Soc.  Biolog.  LXI,  485,  1906,  Bierry  et  Babthet 
{loc.  cit  ). 

(7)  Giaja  et  Gompel.  C.  R.  Soc.  Biolog.  29  juin  1907. 

(8)  Strauss.  Zeits  für  Biol.  52.  1909. 
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le  Kéfir  tout  en  dédoublant  le  lactose  respecte  le  mélibîose.  Il  n’y  a 
rien  d’étonnant,  puisqu’au  chapitre  spécificité,  il  a été  démontré 
que  cette  émulsine  était  un  mélange  de  plusieurs  ferments,  nous  n’y 
reviendrons  pas,  La  méUbiase  diffère  de  l’invertine,  de  l’émulsine,  de 
la  lactase,  de  la  maltase  ; c’est  une  diastase  spécifique. 

Le  ferment  qui  produit  l’inversion  faible  du  raffinose  est-il  l’inver- 
tine  ou  un  autre  ferment  ? Nous  reviendrons  un  peu  plus  loin  sur  cette 
question. 

Raffinose 

Le  raffinose  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  est  hydrate.  11 
répond  à la  formule  SH^O.  Traité  à l’ébullition  par  les  acides 

minéraux  étendus,  il  s’hydrolyse  complètement  pour  donner  ; 1 mo- 
lécule de  lévulose,  1 molécule  de  glucose  et  1 molécule  de  galactose. 

Sous  l’influence  d’acides  ou  de  diastases  convenablement  choisies 
cette  hydrolyse  s’effectue  en  deux  périodes  successives  : il  se  forme 
d’abord  du  lévulose  et  un  biose  (méhbiose),  c’est  l’inversion  faible  ; 

(1)  H-  H2Q  = 

raffinose  (504)  fructose-tf  mélibiose  (342) 

puis  le  méhbiose  est  dédoublé  à son  tour  en  galactose  et  glucose  par 
inversion  forte  ; 

(2)  C12H22011  + H^O  = 

mélibiose  (342)  glucose-d  (180)  galactose-Æ  (180) 

Ici,  comme  pour  le  stachyose  et  le  manninotriose,  on  peut  suivre 
la  marche  de  ces  transformations  par  l’étude  des  propriétés  optiques 
ou  réductrices  de  ces  sucres.  Comme  contrôle,  on  aura  les  osazones  des 
sucres  réducteurs. 

Prenons  comme  exemple  une  solution  aqueuse  de  raffinose  con- 
tenant 3 gr.  512  de  raffinose  hydraté  (soit  2 gr.  98  de  raffinose  anhydre) 
dans  88  cc.  et  supposons  que  cette  solution  ait  suivi  l’inversion  faible. 
Les  2 gr.  98  de  triose  anhydre  d’après  l’équation  (1)  ont  été  transfor- 
més en  1 gr.  0642  de  lévulose  et  2 gr.  022  de  méhbiose  anhydres. 

La  déviation  qui  était  primitivement  9°  13  (tube  de  22)  devien- 
dra à -t-  15®  : 

«[7,23  — 2,45]  = 40,  78 

Pour  évaluer  le  pouvoir  réducteur,  on  prélèvera  de  la  digestion 
2 cc.  qu’on  amènera  à 20  cc.  Ces  2 cc.  renfermeront  0 gr.  02418  de 
lévulose  et  0 gr,  04595  de  méhbiose  soit  en  cuivre  ; 

24  mmg.  18  de  lévulose 48  mmg.  36  cuivre 

45  mmg.  95  de  méhbiose 49  mmg.  8 — 

98  mmg.  16  cuivre 

(1)  Le  pouvoir  rotatoire  du  mélibiose  anhydre  est  143°2  d’après  Bau  à -f-  16® 
Nous  avons  trouvé  [a]n  = -|-  104°  pour  le  raffinose  hydraté,  obtenu  après  deux  cristal- 
lisations dans  l’eau. 
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• Supposons  maintonant  que  la  solution  ait  subi  l’inversion  forte, 
les  2 gr.  98  de  rafiinose  anhydre  seront  transformés  en  1 gr.  0642  de 
•-  lévulose,  autant  de  galactose  et  autant  de  glucose.  La  déviation  sera 
' alors  : 

a[l,396  + 2,152  — 2,45]=  P,  09  cent. 

Les  2 cc.  de  solution,  prélevés  pour  le  dosage  du  pouvoir  réduc- 
teur, contiendront  24  mmg.  18  de  lévulose,  24  mmg.  18  de  galactose  et 
24  mmg.  18  de  glucose,  soit  en  cuivre  : 

24  mmg.  18  de  lévulose 48  mmg.  36  de  cuivre 

24  mmg.  18  de  glucose 48  mmg.  05  — 

24  mmg.  18  de  galactose 45  mmg.  53  — 

141  mmg.  94  de  cuivre 

En  résumé  la  rotation  fortement  dextrogyre  de  la  solution,  sou- 
mise à l’action  du  suc  d’Helix,  diminuera  constamment,  mais  restera 
dextrogyre.  Le  pouvoir  réducteur,  nul  au  début,  atteindra  son  maxi- 
mum à la  fin  de  l’hydrolyse. 

Expérience  : 

Une  solution  de  raffinose,  renfermant  pour  86  cc.  3 gr.  512  de  rafiinose 
hydraté,  est  répartie  avec  du  suc  d’Helix  de  la  façon  suivante  ; 

S Solution  de  rafiinose. ...  86  cc-  1 Solution  de  raffinose. ...  86  cc. 

Suc  d’Helix 2 cc.  2 1 Suc  d’Helix  (bouilli) ....  2 cc. 

Thymol  toluol.  ( Thymol  toluol. 

( Suc  d’Helix 2 cc- 

3<  Eau  distillée 86  cc. 

( Thymol  toluol. 

Tous  ces  flacons  sont  mis  à l’étuve  à 41° 

Pouvoir  réducimr.  — Pour  chaque  dosage,  on  prélève  2 cc.  de  solu- 
tion ; voici  les  quantités  de  cuivre  correspondantes  trouvées  : 


Avant  toute  hydrolyse 

0 

mmg.  cuivre 

Après  hydrolyse  de  : 

40  heures 

70 

mmg.  cuivre 

3 jours  

4 — 

96 

104 

— 

8 — 

113 

13  — 

115 

18  — 

123 



On  voit  qu’avec  ces  quantités  de  raffinose  et  de  suc  digestif,  l’hydrolyse 
n’est  pas  complète  au  bout  de  18  jours.  Il  a été  facile  de  s’en  assurer  par 
l'épreuve  des  osazones.  

A une  partie  de  la  liqueur  nous  avons  alors  ajouté  1 cc.  de  suc  frais 
d’Helix  et  nous  avons  suivi  la  marche  de  la  digestion  d’après  le  pouvoir 
réducteur.  Au  bout  do  4 jours,  le  poids  de  cuivre  réduit  pour  2 cc.  était 
passé  de  123  mmg.  à 134  mmg.  (calcul  fait  de  la  dilution). 

Nous  avons  ainsi  été  amené  à ajouter  à la  même  quantité  de  raffinose 
dissous,  une  proportion  plus  forte  de  suc  digestif. 
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L'osazone  du  mélibiose  est  soluble  à froid  dans  1 acetone  etendue  d eau. 
elle  est  soluble  également  à chaud  dans  l’eau  distiUee.  Il  sera  facile,  en  utü 
cerXriltés,  de  séparer  la  mélibiosazone  du  mélange  d’osazones 
insolubles^:  galactosazone  et  glucosazone.  Nous  avons  vu  que  la  m 

biosazone  fond  à 190-192°  au  bloc  Maquenne. 

Tuând  le  pouvoir  réducteur  pour  2 co.  de  liquide  de  dig^tion  oorr^pon- 
dait  à 96  mm^^  de  cuivre,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  était  4 , , 

'nls  avons  pS  en  soumettant  alors  à l’action  de  la  phenylhydra.me  vme 
oMtie  du  liquide  de  digestion,  séparer  2 osasones  : Tune  ufâoluble,  1 autre 
Lluble  da™  l’eau  bouillante.  Convenablement  purrfiejæ.  eUes  fondaient . 

la  première  à 230°  (glucosazone),  la  seconde  a 190°  (melibiosazone). 


Comme  nous  savons  que  le  raffinose  chaufEé  à 100°,  avec  de  la, 
phénylhydrazine  et  de  l’acide  acétique  à 50%,  peut  s hydrolyser  (ceci 
lui  est  commun  avec  le  gentianose,  et  le  stachyose),  et  donner  de  la  meli- 
biosazone, on  ne  peut  savoir  si  cette  dernière  provient  du  mebbiose 
bbre  ou  du  raffinose  dédoublé  pendant  1 opération. 

L’on  ne  saurait  donc  se  contenter  dans  ce  cas  de  la  seule  epreuve 
des  osazones  qui  ne  prend  toute  sa  valeur  que  lorsqu’elle  vient  s’ajou- 
ter à l’étude  des  pouvoirs  rotatoire  et  réducteur. 

Du  reste,  pourplus  de  sûreté,  et  bien  vérifier  que  le  décrochement 
de  la  molécule  de  lévulose  correspondait  bien  au  premier  stade  de  la 
digestion,  nous  avons  tenu  à isoler  ce  sucre  en  le  régénérant  de  sa 
combinaison  calcique. 


Mélibiose  et  ses  dérivés.  — Nous  venons  de  voir  que  le  raffinose 
est  entièrement  hydrolysé  par  le  suc  gastro-intestinal  d Hebx  qui  ren- 
ferme par  conséquent  une  mélibiase.  Il  nous  a paru  intéressant  de  faire 
agir  sur  le  raffinose  et  le  mélibiose  une  même  quantité  de  suc  d Hebx 
et  de  suivre  comparativement  la  marche  des  deux  digestions. 

Supposons  qu’une  solution  aqueuse  de  mébbiose,  renfermant 
1 gr.  90  de  sucre  anhydre  dans  88  cc.,  ait  été  entièrement  digérée. 
Les  1 gr.  90  de  mélibiose  d’après  l’équation  (2)  ont  été  transformés 
en  1 gr.  de  glucose  et  1 gr.  de  galactose  anhydres. 

Si  pour  évaluer  le  pouvoir  réducteur,  on  prend  2 cc.  du  liquide 
de  digestion,  ces  2 cc.  renfermeront  0 gr.  02272  de  glucose  et  autant 
de  galactose,  soit  en  cuivre  : 

22  mmg.  72  de  glucose. . = 45  mmg.  33  cuivre 

22  mmg.  72  de  galactose. . = 42  mmg.  96  cuivre 

88  mmg.  29  cuivre 

La  déviation  de  la  solution  qui  était  primitivement  de  6°  80 
deviendra  ; 

a [1°,312  -'r  2°,  022]  = 3°,  33  cent. 


Expébience. 

Deux  solutions  renfermant  l’une,  pour  86  cc.,  3 gr.  512  de  raffinose 
hydraté,  l’autre  pour  86  cc.  également  1 gr.  90  de  mélibiose  anhydre,  sont 


— 154  — 


réparties  avec  du  suc  gasto-intestinal 

S Solution  de  raffinose 86  cc. 

Suc  d'Helix 2cc.  2 

Toluol. 

( Solution  de  raffinose  ....  86  cc- 

3 J Suc  d'Helix 2 cc.  4 

( Toluol,  thymol. 

! Solution  de  raffinose 86  cc. 

Suc  d'Helix  (bouilli) 2 cc.  6< 

Toluol,  thymol. 

Eau  distillée  . . 

7 ^ Suc  digestif  ... 
Thymol,  toluol. 


d'Helix,  de  la  façon  suivante 

Solution  de  mélibiose  ....  86  cc. 

Suc  d’Helix 2 cc. 

Toluol. 

Solution  de  mélibiose. ...  86  cc. 

Suc  d'Helix 2 cc. 

Toluol,  thymol. 

Soluiton  de  mélibiose 86  cc. 

Suc  d'Helix  (bouilli) 2 cc. 

Toluol,  thymol. 

86  cc. 

2 cc. 


Tous  ces  flacons  sont  mis  à l'étuve  à 41°. 

Pouvoir  réducteur.  — Pour  chaque  dosage,  on  prélève  2 cc.  de  liqueur, 
voici  les  quantités  de  cuivre  correspondantes  trouvées  ; 


Avant  toute  hy- 

drolyse  pour  (1) 

pour  (3)  pour  (2) 

pour  (4) 

0 

0 

46  mg.f  7 

46  mmg.  7 cuivre 

Après  hydrolyse  de  : 

40  heures  ... 

70 

mmg.  68  mmg. 

58  mmg. 

55  mmg.  cuivre 

3 jours 

96 

— 93  — 

59  — 

58  — 

4 — ... 

104 

— 99  — 

60  — 

59  — 

8 — ... 

113 

— 107  — 

69  — 

65  — 

13  — ... 

115 

— 110  — 

73  — 

70  — 

18  — ... 

123 

Le  16“  jour  on  ajoute 
à (3)  1 cc.  de  sue  frais. 

— 124  — 

Le  15“  jour  on  ajoute  à (4) 
1 ec.  de  suc  frais  d’Helix. 

81  — 81  — 

26  — ... 

123 

— 134  — 

84  — 

85  — 

Pouvoir  rotatoire.  — Les  pouvoirs  rotatoires  ont  été  pris  pour  (3)  et 
(4)  au  bout  de  26  jours  : 

pour  (3)  pour  (4)  I 

« = 1°,10  cent.  a = 3°,36  cent.  | 

Osazones.  — Le  26°  jour  on  a soumis  à l'action  de  la  phénylhydrazine  ^ 
les  flacons  1 et  3.  Dans  (1)  seulement  il  y a eu  formation  de  mélibio-  ^ 
sazone  qu'on  a pu  caractériser  par  sa  solubilité  et  son  point  de  fusion.  1 


Expérience. 

Une  solution  de  raffinose  renfermant  pour  85  cc.  3 gr.  512  de  sucre 
hydraté,  est  répartie  avec  du  suc  d'Helix  de  la  façon  suivante  : 

S Solution  de  raffinose 85  cc.  ( Solution  de  raffinose 85  cc. 

Suc  d'Helix 3 cc.  2 j Suc  (bouilli) 3 cc. 

Toluol,  thymol.  ( Toluol,  thymol. 


( Suc  d'Helix  .. . 
3 1 Eau  distillée  . . 
( Thymol,  toluol. 


3 cc. 
85  cc. 
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Tous  ces  flacons  sont  mis  à l'étuve  à 38°-40®. 

10  Etude  du  pouvoir  réducteur.  — Pour  chaque  dosage,  on  pré- 
lève 2 cc.  de  solution  ; voici  les  quantités  de  cuivre  correspondantes 

trouvés  : 


Avant  toute  hydrolyse 

Après  hydrolyse  de  : 

20  heures 

44  — 

3 jours 

4 — 

5 — 

9  — 

12  — 

15  — 

30  — 


0 mmg.  cuivre. 

63  mmg.  cuivre. 
99  — 

104  — 

110  — 

115  — 

123  — 

127  — 

128  — 

128  — 


2°  Etude  du  pouvoir  rotatoire.  — Le  liquide  de  la  digestion  a été 
dilué,  puis  traité  par  le  nitrate  mercurique,  avec  les  précautions  indiquées 
plus  haut. 

Voici  les  déviations  observées  à deux  moments  de  la  digestion  : 
1°  quand  le  pouvoir  réducteur,  au  bout  de  2 jours  est  exprimé  par  99  mmg. 
de  cuivre  pour  2 cc.  de  liqueur  ; 2®  quand  1 hydrolyse  est  complété  . 


10  = 4°, 70  cent. 

20  a = 10,12  cent. 


3°  Isolement  du  lévulose.  — Du  liquide  de  digestion  de  44  heures  on  a 
séparé  le  lévulose  à l'état  de  sel  de  Ca,  puis  on  l'a  isole  en  nature. 

Le  stade  de  l'inversion  faible  est  donc  atteint  on  44  heures,  en 
12  jours  l'inversion  forte  n'est  pas  totale. 


Expérience. 

La  solution  de  mélibiose  a été  stérihsée  pendant  20  minutes  à 120°  ; 
elle  contenait  également  1 gr.  90  de  mélibiose  anhydre  pour  86  cc.  ; 

l Solution  de  Mélibiose 86  cc.  l Solution  de  mélibiose 86  cc. 

1 1  Suc  digestif 2 cc.  2 1 Suc  digestif  (bouilli) 2 cc. 

I Toluol.  ( Toluol. 

Les  flacons  sont  mis  à l'étuve  à 40°. 

Pour  chaque  dosage,  on  a également  prélevé  2 cc.  de  liqueur  ; voici 
les  quantités  de  cuivre  correspondantes  trouvées  : 


Avant  toute  hydrolyse 

Après  hydrolyse  de  : 

de  cuivre 

1 jour  

2 — 

57 

de  cuivre 

4 — 

59 



6 — 

63 



9 — 

66 

14  — 

70 

20  — 

75 
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Expérience. 


86  cc 


La  solution  de  mélibiose  contenait  2 gr.  022  de  sucre  anhydre  pour 
on  Ta  additionnée  de  3 cc.  de  suc  d'Helix  et  de  2 gr.  de  NaF  : 


Solution  de  mélibiose ....  86  cc. 

Suc  d'Helix  (bouilli) 3 cc. 

NaF 2gr. 


Solution  de  mélibiose. ...  86  cc. 

Suc  d’Helix 3 cc. 

NaF 2 gr. 

On  met  à l’étuve  à 40°. 

Pour  chaque  dosage,  il  a été  prélevé  2 cc.  de  liqueur  de  digestion, 
voici  les  quantités  de  cuivre  correspondantes  trouvées  : 

Avant  toute  hydrolyse 50  mmg.  de  cuivre. 

Après  hydrolyse  de  : 

1 jour 59  mmg.  de  cuivre. 

3 — 62  — 

30  — 89  — 


Expérience. 

Une  solution  de  mélibiose  renfermant  2 gr. 


Solution  de  mélibiose 
2 { Suc  d’Helix  (bouilli)  . . 
NaF 


100  cc. 
5 cc. 
2gr. 


5 c. 


877  de  sucre  anhydre 

pour  100  est  distribuée  ainsi  : 

Solution  de  mélibiose.  . . 100  cc, 

Suc  d’Helix 5 cc, 

NaF 2 gr. 

Suc  d’Helix^ 

Eau  distillée 100  cc. 

NaF 2 gr. 

Ces  flacons  sont  placés  à 40°. 

Pour  chaque  dosage,  on  a prélevé  2 cc.  5 de  liqueur  ; voici  les  quantités 
correspondantes  de  cuivre  trouvées  : j 

Avant  toute  hydrolyse 78  mmg.  de  cuivre. 

Après  hydrolyse  de  ; 

22  heures 90  mmg.  de  cuivre. 

2 jours 96  — 

4 — 98  • — 

35  — 136  — 


On  voit  ici  que  le  dédoublement  du  mélibiose  est  intégral,  puisque 
théoriquement,  le  poids  de  cuivre  calculé  pour  2 cc.  5 (glucose  + galactose) 
est  137  mmg. 


Animaux  supérieurs.  — Ces  animaux  ne  sécrètent  pas  de  dias- 
tases  capables  d’attaquer  le  raffinose  ou  le  mélibiose. 


Invertébrés  marins.  — Le  suc  digestif  de  certains  invertébrés 
marins,  dont  il  sera  question  plus  loin,  renferme  les  ferments  digestifs 
du  raffinose  et  du  mélibiose. 


Hydrolyse  de  la  mélibiosazone  : — La  mébbiosazone 

est  attaquée  par  le  suc  d’Helix,  et  dédoublée  en  galactose  et  gluco- 
sazone.  Nous  avons  suivi,  pour  l’hydrolyse  de  ce  corps,  la  même 
technique  que  pour  la  maltosazone  et  la  lactosazone. 
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GENTIANOSE 


En  1881  Meyer  (1)  isola  de  la  racine  fraîche  de  gentiane  un 
hydrate  de  carbone  cristallisé,  dextrogyre,  non  réducteur,  fondant 
à 210°,  de  saveur  à peine  sucrée,  dont  il  fit  une  espece  nouvelle  le  gentia- 
nose.  Il  constata  également  que  ce  sucre  fermentait  au  contact  de  la 
levure  de  bière  et  que,  traité  par  Facide  sulfurique  étendu  et  bouillant, 
il  donnait  un  produit  lévogyre  possédant  un  pouvoir  réducteur  égal 

à celui  du  glucose.  < j . . 

Bourquelot,  d'abord  avec  Nardin,  (2)  indiqua  un  procédé  de 

préparation  du  gentianose  dont  il  détermina  le  pouvoir  rotatoire 
exact,  puis  avec  Hérissey  (3)  il  en  etabht  la  véritable  constitution. 
Ces  recherches  aboutirent  à la  découverte  d’un  biose  nouveau  ; le 
gentiohiose  retiré  des  produits  d’hydrolyse  du  gentianose.  ^ 

Pro'priétés.  — Le  gentianose  cristallise  anhydre.  Il  est  très  stable 
à l’air,  et  fond  à 207°- 209°.  Son  pouvoir  rotatoire  est  [a]n  = + 31°50. 
Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  presque  insoluble  dans  l’alcool  à 95°. 

Le  gentianose  est  un  hexotriose  provenant  de  la  combinaison 
de  1 molécule  de  lévulose  et  2 molécules  de  dextrose.  Son  hydrolyse 
se  fait  en  2 phases  : dans  la  première,  obtenue  avec  l’acide  sulfurique 
à 2 p.  0/00,  ou  l’invertine  de  levure,  le  gentianose  se  dédouble  pour 
donner  1 molécule  de  lévulose  et  1 molécule  de  gentiobiose  : 

(1)  + H2Q  = C«H1206  + C12H22011 

(gentianose)  lévulose  gentiobiose 

dans  la  seconde,  avec  SO'^H^  à 3 %,  le  liquide  d’aspergillus  niger  ou 
d’émulsine  d’amandes,  le  gentiobiose  s’hydrate  a son  tour  pour  don» 
ner  2 molécules  de  dextriose  : 

(2)  + H2Q  = G®Hi20®  -h 

gentiobiose  d-giucose  glucose-i 

Gentiobiose  : — Le  gentiobiose  est  un  corps  cristallisé, 

blanc,  de  saveur  amère.  Il  fond  vers  190°- 195°.  Purifié  par  cristalli- 
sation dans  l’alcool  éthylique  à 90°,  il  peut  être  considéré  comme  un 
produit  anhydre. 

Il  est  dextrogyre  [a]o  = -1-  9°8,  avec  multirotation  : la  rotation  est 
gauche  tout  à fait  au  début  de  la  dissolution  dans  l’eau. 

Dans  l’alcool  méthylique,  il  cristallise  avec  2CH'*0,  qu’il  perd  entre 
100  et  115°. 

Bourquelot  et  Hérissey  ont  montré  que  le  décrochement  de 
la  molécule  de  lévulose  dans  le  gentianose  est  le  fait  de  l’invertine 


(1)  Arthur  Meyer.  Zeita.  physiol.  Chem.,  t VI,  p.  135. 

(2)  E.  Bourquelot  et  L.  Nardin.  C.  R.  Acad.  Sciences,  t CXXVI,  p.  280,  1898. 

(3)  E.  Bourquelot  et  Hérissey.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  7“  série,  t.  XXVI II. 
Nov  1902. 
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(équation  1),  et  que  Thydrolyse  du  gentiobiose  doit  être  attribuée  à 
rémulsine. 

Les  actions  des  deux  ferments  ne  sont  pas  simultanées,  l’action  de 
1 invertine  doit  précéder  celle  de  l’émulsine,  puisque  celle-ci  qui 
hydrolyse  le  biose  est  sans  action  sur  le  triose. 

Plus  tard  les  auteurs  rapportèrent  le  dédoublement  du  gentio- 
biose a une  diastase  spéciale,  la  gentiobiose,  contenue  dans  l’émulsine 
d’amandes,  qui  est  un  mélange. 

Préparation  du  gentianose.  — C.  Tanret  (loc.  cit.)  a indiqué  un 
procédé  pour  séparer  d’un  mélange  les  sucres  réducteurs  des  sucres 
non  réducteurs.  Les  premiers  sont  isolés  à l’état  d’hydrazones  solubles 
dans  1 éther  acétique,  puis,  régénérés  par  l’aldéhyde  benzoïque  de 
leur  combinaison  hydrazinique. 

G.  Tanret  (1)  a appliqué,  d’une  façon  heureuse,  ce  procédé  à la 
séparation  des  sucres  réducteurs  qui  accompagnent  le  gentianose. 
L’extrait  de  gentiane  fraîche  est  obtenu  en  suivant  les  indications 
de  Bourquelot  et  Nardin,  puis  épuisé  par  l’éther  acétique  qui  le 
débarrasse  de  gentiopicrine.  Cet  extrait  ainsi  épuisé  est  chauffé  avec 
la  phénylhydrazine  (8  gr.  pour  60  gr.  d’extrait)  en  matras  scellé. 
Les  sucres  aldéhydiques  passent  à l’état  d’hydrazones,  on  les  enlève 
par  l’éther  acétique. 

Le  sirop,  dont  on  a retiré  à l’état  d’hydrazones  les  monoses 
(glucose,  lévulose)  et  la  plus  grande  partie  du  gentiobiose  et  dont  on 
a chassé  à chaud  l’éther  acétique  dissous,  est  chauffé  avec  de  l’aldéhyde 
benzoïque  pour  décomposer  l’hydrazone  du  gentiobiose  qui  n’aurait 
pas  été  enlevée  par  l’éther  acétique.  Après  filtration  et  concentration 
en  extrait,  on  traite  celui-ci  par  l’alcool  à 98°  bouillant,  puis  par 
l’alcool  à 95°.  Le  gentianose  dépose  de  l’alcool  à 95°. 

Nous  avons  suivi  la  technique  de  G.  Tanret  pour  la  préparation 
du  gentianose  (2). 

Recherches  des  ferments  digestifs.  — Personne,  à notre  cormaissance, 
ne  s’est  occupé  chez  les  animaux  de  la  recherche  des  ferments  digestifs 
du  gentianose  et  du  gentiobiose.  Nos  recherches  ont  porté  sur  les  ani- 
maux supérieurs  et  les  invertébrés.  Les  animaux  supérieurs  ne  sécrè- 
tent pas  ces  ferments,  certains  invertébrés  au  contraire  : mollusques 
et  crustacés,  possèdent  un  suc  digestif  capable  de  provoquer  l’hydrolyse 
intégrale  du  gentianose  et  du  gentiobiose  (3). 

Animaux  supérieurs.  — Toutes  nos  recherches  ont  abouti  à des 
résultats  négatifs. 


(1)  G.  Tanret,  contribution  à l’étude  de  la  gentiane.  Thèse  médecine.  Paris  1905. 

(2)  Les  racines  de  gentiane  avaient  été  obligeamment  envoyées  de  Suisse  par 
le  Prof.  Larguier  des  Bancels.  Nous  lui  adressons  tous  nos  remerciements. 

(3)  G.  Barthet  et  H.  Bierry.  C,  R.  Soc.  Biologie,  11  avril  1908. 
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Le  suc  pancréatique  (kinasé  on  non)  ; les  macérations  de  muqueuse 
intestinale  de  lapin  ou  de  chien,  de  fœtus  de  vache  ou  brebis,  qui 
intervertissent  rapidement  le  saccharose,  ne  dédoublent  pas  le  gen- 
tianose.  Toutefois  on  peut  au  bout  de  3 ou  4 jours  et  cela  en  présence 
de  NaF,  observer  une  très  légère  action  sur  le  gentianose,  qui  se  traduit 
par  l’apparition  de  très  petites  quantités  de  sucre  réducteur.  Bour- 
QUELOT  et  Hébissey  avaient  déjà  vu  que  l’émulsine  d’amandes 
q-jjj  dédouble  le  gentiobiose,  n attaque  pas  le  gentianose,  neanmoins 
ils  avaient  constaté  qu’au  bout  de  24  heures,  il  s’était  formé  un  peu 
plus  de  0 gr.  03  de  sucre  réducteur  aux  dépens  de  1 gr.  20  de  gentianose. 

Voici  une  de  nos  expériences  réalisées  en  faisant  agir  comparativement 
sur  le  raffinose,  le  gentianose,  le  stachyose  et  le  saccharose,  delà  macération 
fluorée  de  muqueuse  intestinale  de  chien  : 


! Macération 50  cc. 

Gentianose 1 gr. 

NaP 1 gr. 

S Macération 50  cc. 

Saccharose 1 gr. 

NaF 1 gr. 

1’  id.  bouilli.  2’  id.  bouilli,  3’  id. 


{Macération 50  cc. 

Raffinose 1 gr. 

NaF 1 gr. 

Macération 50  cc. 

4 Stachyose 1 gr. 

NaF 1 gr 

• 


bouilli.  4'  id.  bouilli. 


On  met  à l’étuve  à 40®. 

Au  bout  de  1/2  heure,  on  constate  une  réduction  manifeste  dans  3. 
Au  bout  de  48  heures,  pas  de  sucre  réducteur  dans  1,  2 et  4. 

Dans  3 saccharose  hydrolysé  90  %. 

Au  [bout  de  5 jours,  très  légère  réduction  dans  1 : sucre  réducteur 
exprimé  en  lévulose  0 gr.  02.  Pas  de  sucre  réducteur  dans  2 et  4. 


Invertébrés.  Mollusques  et  crustacés.  — Le  suc  digestif  d’Aplysie 
(Aplysia  punctata  Ctjv.)  intervertit  le  saccharose,  mais  respecte  le 
raffinose  ; le  suc  gastro-intestinal  de  Homard  (Homarus  vulgaris 
M.  Edw.),  capable  lui  aussi  d’attaquer  le  saccharose,  ne  paraît  pas 
capable  de  provoquer  le  dédoublement  du  gentianose  du  stachyose 
et  du  raffinose. 


Ayant  eu  à Roscofï  jusqu’à  40  homards  à la  fois,  nous  avons  pu,  par 
sondage,  recueillir  une  grande  quantité  de  suc  gastro-intestinal,  que  nous 
avons  fait  agir  comparativement  sur  le  saccharose  et  les  polyoses.  Ce  suc 
! est  très  acide  au  tournesol,  mais  dans  les  concentrations  où  nous 
' l’avons  employé,  l’acide  contenu  est  incapable,  par  lui  seul,  de  dédoubler 
le  sucre  de  canne  ou  les  polysaccharides.  Des  expériences  nombreuses,  faites 
en  présence  de  NaF  ou  de  toluol,  ont  toutes  abouti  au  même  résultat  : 
hydrolyse  du  seul  saccharose. 

Voici  l’une  d’entre  elles  : 


( Saccharose 1 gr. 

J 1 Suc  digestif 10  cc. 

) Eau  distillée 50  cc. 


( Thymol,  toluol. 
1'  Id.  bouilli. 


Gentianose 1 gr. 

Suc  digestif 10  cc. 

Eau  distillée 50  cc. 


( Thymol,  toluol. 
2'  Id.  bouilli. 
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[ Stachyose 1 gr.  ■ 

Suc  digestif 10  cc.  ■ 

1 Eau  distillée 50  ce.  ■ 

( Thymol,  toluol.  fl 

4'  Id.  bouilli.  fl 

On  met  à l’étuve  à 25°.  fl 

Après  10  heures  de  contact,  on  constate  une  réduction  appréciable  i 

dans  1.  seulement.  Au  bout  de  5 jours,  pas  de  sucre  réducteur  dans  2,  3,  4 : 
et  les  témoins  bouillis  alors  qu’on  constate  dans  1.  une  hydrolyse  de  60  %. 

Nous  nous  sommes  adressé  à d’autres  crustacés  marins  : Carcinus 
moenas  L.,  et  Maja  squinado  L...  Le  suc  gastro-intestinal  de  ces  inver- 
tébrés attaque  tous  ces  sucres  mais  très  lentement.  Le  plus  facile- 
ment hydroly sable  est  le  saccharose  et  de  beaucoup,  puis  vient  le 
gentianose,  ensuite  le  stachyose  et  enfin  le  raffinose. 

Avec  les  sucs  digestifs  d’Astacus  fluviatilis  Rond,  et  d’Astacus 
Leptodactyhs  Esch.  et  surtout  d’Hehx,  on  est  en  possession  d’une  source 
très  active  de  ferments  digestifs  du  gentianose  et  du  gentiobiose. 

La  marche  de  l’hydrolyse  du  gentianose  peut  être  suivie  au 
moyen  des  propriétés  optiques  de  ce  sucre  et  des  propriétés  optiques 
et  réductrices  des  sucres  qu’il  engendre. 

Prenons  comme  exemple  une  solution  aqueuse  de  gentianose  con- 
tenant 1 gr.  de  sucre  anhydre  dans  50  cc.  et  supposons  que  cette  solu- 
tion ait  subi  l’inversion  faible,  le  gentianose  (équation,!)  a été  trans- 
formé en  0 gr.  357  de  lévulose  et  0 gr.  6785  de  gentiobiose  anhydres. 

La  déviation  qui  était  au  début  de  1°38  (tube  de  22)  deviendra 

à»  I lo^  " # 

a[ -h  0°,292  — P,446]  = — P,15. 

Prélevons  2 cc.  de  hqueur  et  amenons-les  à 20  cc.  pour  le  dosage, 
Ces  2 cc.  renfermeront  ; Ogr.  01428  de  lévulose  et  0 gr.  02714  de  gen- 
tiobiose, soit  en  cuivre  (si  on  prend  pour  pouvoir  réducteur  du  lévulose 
celui  du  sucre  interverti  et  pour  le  gentiobiose  celui  du  maltose  ) : 

14  mmg.  28  de  lévulose 29  mmg.  cuivre 

27  mmg.  14  de  gentiobiose 30  mmg.  1 — 

59  mmg.  1 cuivre 

Supposons  maintenant  que  la  solution  ait  subi  1 inversion  forte, 

1 gr.  de  gentianose  anhydre  sera  transformé  en  0 gr.  357  de  lévulose  et 
0 gr.  714  de  glucose.  La  déviation  sera  : 1 

a [1.649  — 1,446]  =+ 0°,20  ou  0°12'.  | 

Les  2<=“3  prélevés  pour  le  dosage  renfermeront  14  mmg.  28  de 
lévulose  et  28  mmg.  56  de  glucose  : - 

14  mmg.  28  lévulose 29  mmg.  cuivre  : 

28  mmg.  56  glucose . 56  mmg.  4 ^ 

85  mmg.  4 cuivre 

En  résumé,  le  pouvoir  réducteur,  nul  au  début,  atteindra  son 


[ Raffinose 1 gr. 

g \ Suc  digestif 10  cc. 

) Eau  distillée 50  cc. 


( Thymol,  toluol. 
3'  Id.  bouiUi. 
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maximum  à la  fin  de  Thydrolyse.  La  rotation  de  la  solution  d’abord 
droite,  deviendra  lévogyre,  puis  reviendra  à droite. 

Une  solution  de  gentianose  crist.,  renfermant  pour  58  ce.  1 gr.  de  sucre, 
est  distribuée  avec  du  suc  d’Helix  pomatia  : 

! Solution  de  gentianose. . . 50  cc.  i Solution  de  gentianose.. . 50  cc. 

Suc  d’Helix 2 cc.  2 1 Suc  (bouilli) 2 cc. 

Thymol,  toluol.  ( Thymol,  toluol. 

( Suc  d’Helix 2 cc. 

3 j Eau  distillée 50  cc. 

( Thymol,  toluol. 

On  met  à l’étuve  à 40®. 

Au  bout  de  3 jours,  le  pouvoir  réducteur  de  la  solution  1 est  exprimé 
pom:  2 cc.  par  83  mmg.  de  cuivre  et  le  pouvoir  rotatoire  est  devenu  + 0®11' 
L’hydrolyse  est  intégrale.  ^ 

Dans  d’autres  expériences,  faites  en  employant  des  quantités 
moindres  de  suc  d’Helix,  il  nous  a été  possible  d’avoir  une  digestion 
moins  rapide.  C’est  ainsi  qu’avec  les  mêmes  quantités  de  gentianose  et 
0 cc.  5 de  suc,  la  rotation  de  la  solution,  au  bout  de  48  heures,  était 
devenue  lévogyre  ( — 1®03')  et  le  pouvoir  réducteur  pour  2 cc.  exprimé 
par  63  mmg.  de  cuivre.  C’est  à peu  de  chose  près  le  stade  de  l’inversion 
faible. 

Si  à ce  moment  on  fait  l’épreuve  des  osazones,  il  est  facile  de  met- 
tre en  évidence,  à côté  de  la  glucosazone  insoluble,  rme  osazone  solu- 
ble dans  l’eau  bouillante,  c’est  l’osazone  du  gentiobiose.  Nous  avons 
pu  également  retirer  à ce  moment  le  lévulose  en  le  passant  à l’état  de 
sel  de  Ca  et  décomposant  par  Co^  le  lévulosate  formé. 

Dans  le  premier  stade  de  la  digestion,  le  suc  d’Hehx  décroche  le 
d-fructose  dans  la  molécule  de  gentianose. 


STACHYOSE  ET  MANNINOTRIOSE 


Stachyose  C2^H^202i  4 5 H2Q 

A.  von  Planta  et  E.  Schtjlze  (1)  retirèrent  en  1890  des  tubercules 
de  Stachys  tuberifera  L...  (crosnes  du  Japon),  un  hydrate  de  carbone 
cristallise  auquel  ils  donnèrent  le  nom  de  stachyose.  Ces  auteurs  cons- 
tatèrent que  ce  sucre  était  hydrolysé  par  l’acide  sulfurique  étendu  en 
galactose,  glucose  et  lévulose.  Des  trois  sucres  réducteurs  formés 
VoN  Planta  et  Schtjlze  ne  dosèrent  que  le  galactose,  et  virent 
que  ce  sucre  constituait  à lui  seul  la  moitié  des  sucres  réducteurs. 


(1)  Ber.  cherti.  gesells.,  t.  XXIII,  p.  1692; 
V ersuchsstationem,  t.  XL,  p.  281,  1892. 


p.  XXIV,  p.  2705,  Landwirths 
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Ils  supposèrent  que  pour  3 parties  de  galactose,  il  y avait  3 parties 
des  2 autres  hexoses  qui  pouvaient  être  : soit  2 parties  de  glucose  et 

1 partie  de  lévulose,  soit  2 parties  de  lévulose  et  1 partie  de  glucose, 

soit  6 molécules  de  monoses  entraînant  pour  le  stachyose  la  formule 
de  constitution  Pensant  que  le  stachyose  devait  être 

rapproché  du  raffinose,  qui  lui  aussi  dorme  à Thydrolyse  du  lévulose, 
du  galactose  et  du  glucose,  les  chimistes  allemands  estimèrent  plus 
probable  la  formule  dédoublée 

En  1903,  G.  Tanret  (loc.  cit.)  reprit  Tétude  du  stachyose,  et  il 
constata  que  ce  sucre  avait  toutes  les  propriétés  d’un  autre  sucre, 
le  mannéotétrose,  qu’il  avait  précédemment  isolé  de  la  maime  du 
frêne,  et  il  les  identifia  Frm]  à l’autre. 

Les  belles  recherches  de  Tanret  ont  établi  d’une  façon  définitive 
que  le  stachyose  est  un  hexotétrose,  dont  l’hydrolyse  s’effectue  en 

2 phases,  avec  production  d’un  sucre  intermédiaire  le  manninotriose 
qu’il  a isolé  et  étudié. 

Préparation.  — Au  mode  de  préparation  de  von  Planta  et 
ScHULZE,  G.  Tanret  a substitué  im  procédé  plus  commode  et  de  bien 
meilleur  rendement  ; 

Le  jus  exprimé  des  crosnes  pilés  est  additionné  de  l/io  d’extrait  de 
Saturne  et  porté  à l’ébullition.  Après  refroidissement,  on  filtre,  on  élimine 
l'excès  de  P6  par  So^H^  étendu,  puis  on  dissout  à froid  dans  la  liqueur 
filtrée  un  poids  de  baryte  cristaUisée  égal  à environ  celui  de  la  matière 
sèche  contenue  dans  le  jus,  et  on  précipité  par  2 volumes  d alcool  fort.  Le 
précipité  dissous  dans  l’eau  est  décomposé  par  CO^,  on  fait  bouillir,  on  filtre, 
et  on  évapore  la  liqueur  en  sirop  qu’on  épuise  par  10  p.  d’alcool  à 95» 
bouillant  ; après  avoir  redissous  le  résidu  dans  l’eau,  on  concentre  de  nou- 
veau à une  très  douce  chaleur  en  consistance  de  miel  épais.  Le  produit  est 
alors  renfermé  dans  un  vase  bouché,  amorcé  et  mis  au  frais.  Quand  la  masse 
est  devenue  cristalline,  on  la  délaye  avec  2 fois  son  poids  d’alcool  à 60°  ; 
on  passe  à la  trompe,  on  lave  les  cristaux  successivement  avec  de  l’alcool 
à 60,  70  et  80°  et  on  les  sèche  à l’air. 

Le  stachyose  ainsi  obtenu  est  en  cristaux  microscopiques.  Pour 
l’avoir  en  beaux  cristaux,  on  en  sature  de  l’alcool  à 85  ou  90»  bouillant, 
puis  dès  que  par  refroidissement  il  s’est  déposé  un  sirop  (qui  cristalli- 
sera plus  tard),  on  transvase  la  solution;  des  cristaux  ne  tardent  pas  à 
tapisser  les  parois  du  flacon. 


Propriétés  du  stachyose.  — Les  cristaux  formés  dans  l’eau  répon- 
dent à la  formule  ceux  déposés  de  l’alcool  à 90»  ont 

pour  composition 

Le  sucre  séché  à l’air  ordinaire  perd  une  partie  de  son  eau  dans 
l’air  sec;  il  ne  se  déshydrate  complètement  qu’à  11 5»- 120». 

Le  sucre  hydraté  fond  à 100»  (tube  effilé  fermé)  ; le  sucre  anhydre 
commence  à s’agglutiner  vers  140»  et  fond  à 170»  sans  se  “lorer.  S.  on 
porte  du  suc  hydraté  sur  le  bloc  Maquenne  chauffe  a 150»,  lise  des- 
hydrate aussitôt  et  ne  fond  qu’à  170». 
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Le  stachyose  est  dextrogyre  : [a]n  = + ,132°, 75  (en  solution 

à 10  %)  pour  le  sucre  cristallisé  dans  Teau,  ce  qui  correspond  a [ajo  = 
4-148°9  pour  le  sucre  anhydre. 

La  baryte  ne  précipite  le  mannéotétrose  ni  à chaud,  ni  a froid. 
L’alcool  précipite  de  sa  solution  barytique  le  composé 
(Bao).®  Traité  par  l’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  soude  le  mannéo- 
tétrose donne  un  éther  de  composition  Cette 

acétine  est  presque  insoluble  dans  Teau,  elle  est  amorphe  ; elle  se  ramol- 
lit un  peu  au-dessus  de  100°  ; elle  est  dextrogyre  [a]i,  = + 127°,  en 
solution  dans  l’acide  acétique. 

Végétaux  renfermant  du  mannéotétrose.  — Nous  avons  vu  que  le 
mannéotétrose  existe  dans  les  crosnes  du  Japon  et  dans  la  manne  (1), 
exsudation  sucrée,  qui  se  produit^  sur  les  frênes  fraxinus  ornus  et 
/|r.  rotundifolia  cultivé  dans  l’Europe  méridionale. 

Le  mannéotétrose  est  probablement  assez  répandu,  car  J.  Viisr- 
TiLESCO  (2)  l’a  retiré  récemment  du  jasmin  blanc  (Jasminum  officinalo 
L),  et  L.  PiAULT  (3)  a signalé  sa  présence  dans  les  parties  souter- 
raines de  plantes  de  la  famille  des  labiées  ; stachys  sylvatica,  stachys 
recta,  mentha  sylvestris,  salvia  splendens,  salvia  pratensis  etc.,  etc. 

Il  se  pourrait  bien  aussi  que  le  lupéose,  retiré  par  E.  Schulze 
(quoi  qu’en  dise  ce  dernier)  (4)  des  graines  de  lupinus  luteus  et  angus- 
tifohus,  soit  du  stachyose.  C’est  un  tétrasaccharide,  en  effet,  qui  a la 
même  pouvoir  rotatoire  que  le  stachyose  et  donne  à l’hydrolyse  les- 
mêmes  monoses. 


Manninotriose 

Le  manninotriose  est  le  triose  qui  se  forme  dans  l’inversion  faible- 
du  mannéotétrose. 

Pour  l’obtenir,  C.  Tanret  chauffe  le  mannéotétrose  pendant  4 heures 
à 100°  en  matras  scellé  avec  de  l’acide  acétique  à 20  %.  La  réaction  achevée, 
on  débarrasse  la  liqueur  de  l’acide  en  l’agitant  à diverses  reprises  avec  une 
grande  quantité  d’éther  ; on  distiUe  ensuite  sous  pression  réduite  et  après- 
avoir  amené  le  résidu  en  consistance  d’extrait,  on  l’épuise  par  l’alcool  à 
90°  bouillant,  puis  on  le  dissout  dans  juste  assez  d’alcool  à 80°  bouillant. 
Le  dépôt  qui  se  forme  par  refroidissement  est  de  nouveau  soumis  deux 
ou  trois  fois  au  même  traitement  par  l’alcool  à 80°,  jusqu’à  ce  que  par  l’éli- 
mination du  lévulose  resté  dans  l’alcool  il  ne  donne  plus  sensiblement 
la  réaction  de  Séliwanoff  ; on  passe  au  charbon,  et  on  évapore  à siccité. 
On  purifie  le  sucre  en  le  dissolvant,  après  l’avoir  bien  déshydraté  dans  l’alcool 
éthylique  ou  méthylique  absolus  et  bouillants. 


(1)  La  manne  vient  surtout  d’Italie  qui  en  exporte  annuellement  de  1.800à2.0û0' 
quintaux 

(2)  J.  ViNTiLESCO.  Journ.  phurm.  et  chimie  (6).  XXIX,  p.  337,  1909. 

(3)  L.  PiAULT.  Journ.  pHarm.  et  chimie  (6)  XXIX,  p.  236,  1909. 

(4)  E.  Schulze,  Apotek,  zeit.,  p.  575.  1910. 
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Nouvelle  préparation.  — Nous  avons  songé  à préparer  le  mannino-  i 
triose,  en  faisant  fernaenter  le  stachyose  par  une  levure  haute.  La  levure  ' 

dédouble  le  stachyose  en  manninotriose  et  lévulose  et  consomme  le  lévu-  î 

lose.  (D  faut  mettre  un  poids  de  levure  égal  au  poids  du  stachyose  à 
dédoubler).  Quand  le  lévulose  a disparu,  ce  dont  on  s’assure  par  l’épreuve 
des  osazones  et  la  réaction  de  Séliwanoff,  on  fait  bouilHr  le  liquide  fer- 
menté avec  un  peu  de  noir  animal,  on  filtre.  Le  filtrat  est  évaporé  dans 
le  vide  partiel  à consistance  de  sirop.  Le  sirop  est  traité  par  l’alcool 
absolu,  puis  par  l’alcool  à 90°  bouillant  dans  un  appareil  à reflux.  Les 
liqueurs  alcooliques  sont  évaporées  dans  le  vide  et  le  résidu  est  traité  par  < 
l’alcool  absolu  bouillant.  Le  manninotriose  se  dépose  par  refroidissement. 


Propriétés.  — Le  manninotriose  se  sépare  de  l’alcool  absolu  bouil- 
lant sous  forme  de  globules  légèrement  biréfringents.  Ce  sucre  est  ! 
extrêmement  hygrométrique.  L’eau  le  dissout  en  toutes  proportions,  .■ 
l’alcool  absolu  bouillant  en  dissout  environ  1 /200.  !| 

Le  manninotriose  se  ramoUit  vers  140°  et  fond  vers  150°.  Il  est  | 
dextrogyre  [a]u  = -f-  167°.  i 

C.  Tanrbt  a préparé  l’éther  dodécacétique  du  manninotriose  r 
(C^®H^°0‘*)  Cet  éther  est  à peine  soluble  dans  l’eau,  il  est 

amorphe  et  dextrogyre  [a]n  = -h  131°  dans  l’acide  acétique.  i 

Le  manninotriose  est  un  sucre  aldéhydique  : il  réduit  la  hqueur  de  I I 
Fehling,  donne  une  osazone  avec  la  phénylhydrazine,  et  oxydé  par  ^ 
le  brome,  il  donne  l’acide  manninotrionique  qui  est  dédoublé  par  les  • 
acides  minéraux  en  galactose  et  acide  gluconique.  La  fonction  aidé-  j 
hydique  de  ce  sucre  appartient  donc  à son  reste  de  glucose.  j 

] 

Pouvoirs  réducteur.  — D’après  C.  Tanret  le  manninotriose  réduit  j 
la  liqueur  de  Fehling  comme  0 gr.  33  de  glucose.  i 

Nous  avons  déterminé  avec  la  méthode  Gab.  Bertrand,  le  | 
pouvoir  réducteur  du  manninotriose  préparé  par  fermentation  du  f 
stachyose.  Voici  en  regard  des  poids  de  sucre  anhydre,  les  quantités  ; 
de  cuivre  correspondantes  : 


Manninotriose 
26  mmg. 
32  mmg. 
53  mmg. 
61  mmg. 


Cuivre 
20  mmg.  3 
25  mmg. 
41  mmg. 
47  mmg. 


Manninotriosazone.  — Le  manninotriose  chauffé  en  'solution 
assez  concentrée  (I/15),  avec  de  l’acétate  de  phénylhydrazine,  donne 
par  refroidissement  une  osazone  fondant  à 122°.  Cette  osazone  cris- 
tallise en  boules  d’aiguilles  microscopiques. 

Nous  avons  préparé  l’osazone  du  manninotriose,  et  nous  l’avons 
purifiée  par  trois  cristaUisations  dans  l’eau.  Cette  osazone  lavée  au 
benzène,  puis  à l’éther  et  desséchée  dans  le  vide,  fondait  au  bloc 
Maquenne  vers  122-124°.  C’est  le  chiffre  donné  par  Tanret. 

Récemment  C.  Neuberg  et  S.  Lachmann  ont  donné  comme 
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point  de  fusion  de  la  manninotriosazone  193-1940.  Ces  auteurs  ont 
dû  employer  un  produit  impur. 

La  manninotriosazone  retient  en  solution  comme  nous  avons  pu 
nous  en  assurer  soit  la  glucosazone,  soit  la  galactosazone.  ^ 

Ainsi  si  on  chauffe  le  stachyose  avec  de  1 acetate  de  phenylhydra- 
zine,  ce  sucre  s^hydrolyse  dans  ces  conditions  et  il  se  forme  de  la  gluco- 
sazone et  de  la  manninotriosazone.  Cette  derniere,  séparée  par  simple 
filtration  à chaud,  cristallise  à froid  dans  le  filtrat  ; elle  fond  après 
dessication  à 192-1940.  C’est  vraisemblablement  à un  mélange  qu’ont 
eu  affaire  C.  Neuberg  et  S.  Lachmann  (1). 

Avant  de  prendre  le  point  de  fusion  de  la  manninotriosazone,  il 
est  donc  nécessaire  de  la  purifier  par  2 et  même  3 cristallisations  suc- 
cessives dans  l’eau  distillée. 

Nous  avons  constaté  que  cette  osazone  est  soluble  à froid  dans 
l’acétone  étendue  de  son  volume  d eau.  Nous  avons  eu  recours  a ce 
dissolvant  pour  l’isoler  ou  la  purifier. 


Stachyose 

Le  stachyose  anhydre  traité  à l’ébullition  par  1 acide 

sulfurique,  est  entièrement  hydrolysé,  en  donnant  1 molécule  de 
fructose-d,  1 molécule  de  glucose  et  2 molécules  de  galactose  : 

(1)  C2^H^2Q21  + 3H2Q  = C«H120»  -f-  C®H120«  -f-  C®H^206  + 2Q6  | 

stachyose  (866)  fructoae-d  (180)  glucose-Æ  (180)  galactose-d  (180)  galactose-i  (180) 

C.  Tanret  a montré  qu’on  peut  à l’aide  d’acides  choisis,  dédou- 
bler le  stachyose  en  2 temps  ; dans  le  premier,  obtenu  avec  l’acide 
acétique  à 20  %,  le  tétrose  donne  naissance  à du  lévulose  et  à un 
triose  (manninotriose)  : 

(2)C2^H^202i  + H^O  = -t-  C18H3201® 

stachyose  (666)  lévulose  (180)  manninotriose  (604) 

Dans  le  second,  réahsé  par  les  acides  minéraux  étendus  et  bouil- 
lants, le  triose  est  hydraté  à son  tour  ; 

(3)  C18H3201®  + 2WO  = C6H1206  + -f- 

manninotriose  (504)  glucose-ii  (180)  galactose-d  (180  galactose-Æ  (180) 

La  réaction  (2)  correspond  à l’hydrolyse  faible,  elle  a Heu  sous 
l’influence  de  l’invertine  de  levure,  des  ferments  de  l’aspergiUus  nig^^r, 
de  l’émulsine  et  de  la  diastase,  mais  avec  des  vitesses  différentes, 
l’invertine  étant  la  plus  active  et  la  diastase  la  plus  faible  de  ces 
zymases  (C.  Tanret). 

Le  même  auteur  a également  constaté  que  l’émulsine  et  les  dias- 
tases  de  l’aspergiUus  peuvent  aussi  hydrolyser  le  manninotriose,  seu- 
lement l’action  de  ces  ferments  est  excessivement  lente  et  demande 
plusieurs  mois. 

Nous  avons  été  amené  à rechercher  si  parmi  les  ferments  solubles 


(1)  C.  Neuskro  et  S.  Lacumann.  Biochemische  Zeits,  p.  166.  26  février  1910. 
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secrétés  par  les  animaux,  certains  ne  produisent  pas  l’hydrolyse  du 
stachyose.  De  tels  ferments  font  défaut  chez  les  animaux  supérieurs, 
mais  se  trouvent  abondamment  dans  le  suc  digestif  de  certains  inver- 
tébrés : c’est  ainsi  que  le  suc  gastro-intestinal  d’Helix,  ou  d’Astacus  (1), 
•est  capable  d’hydrolyser  entièrement,  le  stachyose.  Cette  hydrolyse 

• est  rapide  ou  lente  suivant  les  quantités  de  stachyose  et  de  suc  diges- 
■tif  employées.  Pour  en  suivre  la  marche,  on  s’appuie  sur  les  propriétés 
■ optiques  du  stachyose,  et  sur  les  propriétés  optiques  et  réductrices 
^ des  sucres  auxquels  il  donne  naissance.  Cette  étude  peut  être  com- 
plétée par  l’examen  des  osazones 

Le  stachyose  cristallise  dans  l’eau  et  séché  à l’air  ordinaire,  répond 
à la  formule  C^^H^^0^^.4,5H20  ; les  cristaux  déposés  de  l’alcool  à 90'’ 
' ont  pour  composition  C2'‘H'‘202i.4H20.  Le  poids  moléculaire  du  sta- 
vchyose  cristalhsé  dans  l’eau  est  747,  celui  du  stachyose  anhydre  666. 
•■  On  voit  que  6 gr.  66  de  stachyose  anhydre  correspondent  à 7 gr.  47 
•-de  sucre  cristalhsé  dans  l’eau  et  à 7 gr.  38  de  sucre  cristallisé  dans  l’alcool. 

D’autre  part,  d’après  l’équation  (1),  6 gr.  66  (c’est-à-dire  le  cen- 

• tième  de  la  molécule)  de  stachyose  anhydre  donnent  en  sucres  rédu- 
cteurs anhydres  : 1 gr.  80  de  glucose,  1 gr.  80  de  lévulose  et  3 gr.  60 
de  galactose. 

Prenons  une  solution  aqueuse  de  stachyose,  renfermant  pour 
100  ce.,  1 gr.  80  de  ce  sucre  à l’état  anhydre,  la  rotation  % de  cette 
solution  sera  : 


a = 


148,90  X 2,2  X 1,80 
100 


= 5*’, 89  cent. 


[«]d  = + 148'’90  pour  le  stachyose  anhydre,  Z = 22  cm.,  t — 15*’  cen- 
: tigrades. 

Si  à une  telle  solution  on  ajoute  du  suc  gastro-intestinal  d’Hehx, 
les  1 gr.  80  de  stachyose  anhydre,  dans  le  premier  temps  qui  doit 
correspondre  à l’hydrolyse  faible  seront  transformés  en  0 gr.  48625  de 
lévulose  et  1 gr.  362  de  manninotriose  anhydres  d’après  l’équation  (2). 
Le  second  temps  correspondra  à l’hydratation  du  triose,  et  finalement 
l’hydrolyse  du  stachyose  étant  complète,  on  constatera  dans  la  liqueur, 
d’après  l’équation  (1),  la  présence  de  : 


7,20  X 1,80 
6^66 


1,945 


de  sucres  réducteurs,  dont  0 gr.  48625  de  lévulose,  0 gr.  48625  de  glu- 
cose et  0 gr.  9725  de  galactose  anhydres. 

De  sorte  que  si  on  calcule,  d’après  les  pouvoirs  rotatoires  respectifs 
de  ces  sucres  (2),  les  rotations  accusées  par  la  solution  après  l’hydrolyse 


(1)  G.  Barthet.  et  H.  Bierby  C.  R.  Soc.  Biologie.  26  déc.  1908. 

(2)  Le  pouvoir  rotatoire  du  manninotriose  étant  -(-  167°  (C.  Tanret). 

— — lévulose  — — 92°1  ( Jungfleisch  et  Grim- 

bert) 

— — glucose  — -f-  52°6 

— — galactose  — -|-  80°9  (Meissl) 

pour  t = -|-  15°  centigrades. 
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faible, etlVdrolyse totale  on t«da„s^^ 

**  après  la  P™ 

elle  toinuera  plus  fortement  encore  après  la  seconde  tout  en.restant 

réducteur,  nul  au  début,  sera  marqué  après  l’hydrolyse 

faible,  U ira  contmuellement  t 

mum,  après  l’hydrolyse  complété.  La  marche  peur  en  e 

smvie  p^ar^la^m^^^^^^  ^ala^tose,  nous  avons  fait  usage  ^es  dWffres 

ï£  ÎZ.Ï  “t  sihlïS:  — 

chvose  Si  le  dédoublement  de  ce  sucre  a été  mtegral,  a la  fin  de  1 exp 
?ere "es  2 cc.  6 renferment  : 0 gr.  01216  de  lévulose,  0 gr.  1215  de  glu- 

cose  et  0 gr.  0243  de  galactose. 

D’après  les  tables  ; 

0 gr.  01215  de  lévulose  correspondent  à. . 

0 gr.  01215  de  glucose  — 

0 gr.  0243  de  galactose  — • ■ 

95  mmg.  2 de  cuivre 

On  devra  donc  trouver  la  quantité  de  Mno‘K  correspondant  à 
95  mmg.  2 de  cuivre.  De  même,  dans  le  cas  de  l’hydro  yse  partieUe 
ces  2 oc.  6 de  solution  devront  contenir  : 0 gr.  01215  de  lévulose  et 
0 gr.  03405  de  manninotriose. 

0 gr.  01215  de  lévulose  correspondent  à 24  mmg.  9 de  cuivre 

0 gr.  03405  de  manninotriose  — _27 ^ 

52  mmg.  2 de  cuivre 


24  mmg.  9 de  cuivre 
24  6 — 

45  7 — 


Méthode  des  osazones..  — Le  lévulose,  le  galactose,  le  glucose 
donnent  des  osazones  insolubles  dans  l’eau  bouillante. 

L’osazone  du  manninotriose  est  soluble  à froid  dans  1 acétone 
étendue  de  son  volume  d’eau,  elle  est  soluble  également  à chaud  dans 
l’eau  distiUée.  Il  sera  facile,  en  utüisant  ces  propriétés,  de  séparer  la 
manninotriosazone  d’un  mélange  d’osazones  insolubles.  Nous  savons 
que  le  point  de  fusion  de  cette  osazone  est  122-124°  au  bloc  Maquenne 
Rappelons  que  dans  le  cas  du  stachyose  la  méthode  des  osazones 
ne  doit  pas  être  employée  seule,  mais  doit  venir  compléter  les  données 
tirées  du  pouvoir  rotatoire  et  du  pouvoir  réducteur  ; en  efEet,  on  ne  sau- 
rait dire  si  la-  manninotriosazone  formée  provient  du  manniotriose, 
libre  ou  combiné,  car  le  stachyose  chauffé  à 100°  avec  de  la  phenylhydra- 
zine  et  de  l’acide  acétique  à 50  % se  dédouble,  et  donne  lieu  à la  for- 
mation de  glucosazone  et  manniotriosazone. 

La  méthode  des  osazones  permettra  de  s’assurer  de  la  transforma- 
tion intégrale  du  stachyose. 
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Isolement  des  sucres  _ Pour  bien  vérffier  que  le  décrochement 
de  la^  molécule  de  lévulose  correspond  bien  au  premier  stade  de  la 

sucre  d-après  la  technique  de 

comme1ro;rpX:^S\Vo^^ 

Parmi  nos  expériences  nous  aUons  en  citer  certaines  oui  ont  eu 
Expérience. 

Une  solution  de  stachyose,  renfermant  1 gr,  80  de  sucre  anhvdrft 
dSpomltirwf  digss^d-Astacusfluviatüisou 


Suc  d'Helix  pomatia ...  2 cc. 

, j Solution  de  Stachyose . . 90  cc 

distillée  q.  s.  pour. . 100  cc. 
Toluol,  thymol. 

1'  U. 

1 Id.  avec  suc  bouilli. 

( Suc  d'Helix 2 cc. 

\ Eau  distillée  q.  s,  pour  100  cc 


( Suc  d'Astacus 8 cc. 

2)  Solution  de  stachyose  ..  90  cc. 

J Eau  distillée  q.  s.  pour. . . 100  cc. 
( Thymol,  toluol. 

2'  U.  __ 

2"  Id.  avec  suc  bouiUi. 

2'"^  Suc  d'Astacus 8 cc. 

^Eau  distillée  q.  s.  pour  100  cc. 


— V.  Kf»  J^V/IXX  X \J\J 

nn  e placés  à l'étuve  à 400.  Au  bout  de  18  heures  de  contact, 

IT  de  2 cc.  5 dans  chaque  flacon.  Ces  2 cc.  6 étendus 

iJZ  9A  distillée  a 20  cc.  serviront  au  dosage.  Une  nouvelle  prise  est 

Qrn'f  cures  apres,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  le  pouvoir  réducteur 
soit  devenu  constant.  ^ 

Pour  le  dosage  optique,  on  suivait  la  technique  précédemment  indi- 
quée avec  les  précautions  relatives  à la  düution,  avant  le  traitement  par 
le  nitrate  mercurique,  et  puis  à la  concentration. 

les  uantiu'^^d^  obtenu  les  chiffres  suivants  qui  expriment  en  milligrammes 


Avant  toute  hydrolyse 
Après  hydrolyse  de  ; 

pour  1 
0 mmg.  de 

et  1' 
cuivre 

0 

pour  2 et  2'. 
mmg.  de  cuivre 

18  heures  ; 

38  mmg.  de 

cuivre 

53 

mmg.  de  cuivre 

2 jours  : 

54  — 

74 

4 — 

67  — 

90 

6 — 

70  — 

91 

- 

7 — 

72  — 

92 



10  — 

78  — 

94 



13  -- 

84  — 

95 



15  — 

85  — 

95 

18  — 

91  — 

95 

-- 

20  — 

92  — 

.95 

27  — 

94  — 

95 



30  — 

95  — 

95 

— 

(1)  Les  expériences  relatées  ici  ont  été  faites  avec  toluol  et  th3miol.  Dans  des 
digestions  do  longue  durée,  nous  avons  employé  NaF,  les  résultats  ont  été  comparables  ; 
de  même,  pour  le  manninotriose,  le  gentianose  et  le  raffinose. 
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On  voit  qu’avec  les  quantités  de  suc  gastro-intestinal  d’Helix  ou  d'As- 
tacus  employées,  le  dédoublement  du  stachyose  est  intégral  au  bout  de 
10  jours  dans  un  cas,  et  seulement  au  bout  de  30  jours  dans  l’autre  cas. 
Le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  est  devenu  1°16'  ; on  n’isole  plus  d osa- 
zones  solubles. 

Quand  le  pouvoir  réducteur  pour  2 cc.  5 est  exprimé  par  53  ou  54  mmg. 
de  cuivre,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  est  de  3°55’.  Il  est  possible,  à 
ce  moment,  de  séparer  2 osazones  ; l’une  insoluble,  l’autre  soluble  dans  l’eau 
bouillante.  Ces  2 osazones  convenablement  purifiées  fondent  respectivement 
la  première  à 228-230°,  la  seconde  à 124°. 

Il  nous  a été  également  possible  avec  les  flacons  1'  et  2'  d’isoler 
le  lévulose  et  le  manninotriose. 

Le  premier  stade  de  la  digestion  (dédoublement  du  stachyose  en 
lévulose  et  manninotriose)  est  réalisé  en  18  heures  dans  2 et  2',  et  en 
48  heures  dans  1 et  1'. 


Expérience. 


Une  solution  de  stachyose.  renfermant  1 gr.  80  de  sucre  anhydre  pour 
98  cc,  est  ainsi  distribuée  : 


f Suc  d’Helix 2 cc. 

1 j Solution 98  cc. 

( Toluol,  thymol. 

1'  Id. 

l Suc  bouiUi 2 cc. 

3 j Solution 98  cc. 

( Toluol,  thymol. 


( Suc  d’Hehx 2 cc. 

2<  Solution 98  cc. 

( Toluol,  thymol. 

2'  Id. 

( Suc  d’Helix 2 cc. 

4|  Eau  distillée 98  cc. 

( Toluol,  thymol. 


Le  flacon  1 et  1'  sont  mis  l’étuve  à 33°,  Iesflacons2et2'àl’étuveà50°. 
On  a pris  également,  pour  les  dosages,  2 cc.  5 de  solution,  voici  les 
quantités  de  cuivre  correspondantes  : 

1 et  1'  hydrolysés  à 33° 

Avant  toute  hydrolyse  0 mmg.  de  cuivre 

Après  hydrolyse  de  : 

18  heures  39  mmg.  de  cuivre 

40  — 54  — 

66  — 61  — 


2 et  2'  hydrolysés  à 50° 
0 mmg.  de  cuivre 


53  mmg.  de  cuivre 
67  — 

69  — 


Les  flacons  1'  et  2',  dont  les  pouvoirs  réducteurs  (après  18  heures  de 
séjour,  l’un  à 33°,  l’autre  à 50°)  étaient  respectivement  exprimés  pour  2 cc.  5 
par  39  mmg.  de  cuivre  pour  1'  et  par  53  mmg.  pour  2',  ont  été  retirés  de  l’é- 
tuve et  abandonnés  à la  température  du  laboratoire.  Au  bout  de  24  heures 
de  séjour  à -f- 15°,  on  a dosé  à nouveau  le  pouvoir  réducteur,  il  était  exprimé 
par  : 

45  mmg.  de  cuivre  pour  1’  et  par  56  mmg.  de  cuivre  pour  2'. 

Les  flacons  correspondants,  laissés  1 à 33°  et  2 à 50°,  donnaient  : 

54  mmg,  de  cuivre  pour  1 et  67  mmg.  de  cuivre  pour  2. 

Le  premier  stade  de  la  digestion  est  atteint,  avec  le  même  suc,  en 
18  heures  à 50°,  et  en  40  heures  à 33°.  On  voit  que  les  différences  des  pou- 
voirs réducteurs  entre  1 et  2 sont  surtout  marqués  entre  18  et  40  heures, 
temps  où  se  réalise  l’inversion  faible. 
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L’action  de  la  lévulo-polyase,  diastase  qui  réalise  ce  premier  S 
stade,  est  donc  particulièrement  influencée  par  la  température.  J 

Manninotriose  et  ses  dérivés  1 

Le  manninotriose,  qui  dépose  de  l’alcool  absolu  bouillant,  après  3 
dessication  à 115-120°  est  anhydre.  Il  répond  à la  formule  ,‘r 

Nous  savons  que  traité  par  les  acides  minéraux,  étendus  et  chauds, 
il  s’hydrate  pour  dormer  2 molécules  de  galactose  et  1 molécule  ^ 
de  glucose,  d’après  l’équation  (3):  J 

C18H32016  -I-  2H2Q  = C®H120»  -F  C®H120®  -h  ‘ 

manninotriose  (604)  glucose  (180)  galactose  (180)  galactose  (180)  j 

Il  est  également  possible,  ici,  de  suivre  la  marche  de  l’hydrolyse  ! 
par  l’étude  des  propriétés  optiques  et  réductrices  du  manninotriose  et  ! 
par  celles  des  sucres  qu’il  engendre.  Comme  contrôle,  on  aura  l’examen 
des  osazones. 

Prenons  comme  exemple  une  solution  aqueuse  de  manninotriose 
renfermant  1 gr.  262  de  ce  sucre  à l’état  anhydre  dans  100  cc.,  la  rota- 
tion accusée  par  cette  solution  sera  4°,63  [a]n  = + 167°  ; Z = 22  cm. 
t = + 15°). 

Si  nous  admettons  l’hypothèse  (nous  aurons  à la  discuter  plus 
loin)  que  la  dislocation  du  manninotriose,  sous  l’influence^du  suc  gastro- 
intestinal d’Hehx,  se  fasse  directement  en  2 molécules  de  galactose 
ot  1 molécule  de  glucose,  d’après  l’équation  précédente,  on  peut  , 
calculer  les  pouvoirs  rotatoires  et  réducteurs  que  doit  présenter  une 
telle  solution  pour  une  hydrolyse  de  22,  40,  50...  100  % du  sucre 
dissous. 

Pour  l’examen  optique  le  liquide  de  digestion  sera  traité  par  le 
nitrate  mercurique,  puis  concentré,  avec  les  précautions  déjà 
indiquées.  Pour  chaque  dosage  on  prélèvera  2 cc.  5 de  hqueur  qu’on 
amènera  à 20cc.  avec  de  l’eau  distillée. 

1°  Hydrolyse  de  22  % de  manninotriose.  — Dans  ce  cas  sur  les  ; 

1 gr.  262  de  manninotriose,  contenus  dans  les  100  cc.  de  solution,  | 
0 gr.  27764  auront  été  transformés  : en  0 gr.  09915  de  glucose  et  0 gr.  1983  . 
de  galactose  anhydres.  Les  100  cc.  renfermeront  alors  : 0 gr.  98436  de 
manninotriose  restant,  0 gr.  09915  de  glucose  et  0 gr.  1983  de  galactose.  ■:;] 
La  solution  accusera  alors  à -|-  15°  une  rotation  de  -f-  4°,082  : 


a pour  le  glucose  = 


a pour  le  galactose  = 


a pour  manninotriose  = 


52.5  X 2,2  X 0,0915 
100 

80,9  X 2,2  X 0,1983 
100 

167  X 2,2  X 0,98436 
100 


0°,114 

0°,352 

3°,616 


4°,082 


Le  pouvoir  réducteur  sera  établi  avec  2 oo.  5 de  liqueur.  Ces 
2 cc.  5,  qui  au  début  renfermaient  0 gr.  0316.5  de  manninotriose,  ren- 

fermeront  alors  : 

0 gr.  00247875  de  glucose  anhydre  corresp.  à 
0 gr.  0049575  de  galactose  anhydre  — 

0 gr.  024609  de  manninotriose  anhydre 


5 mmg.  0556  de  cuivre. 
9 _ 5679  — 

19  — 30  — 


33  mmg.  9235  de  cuivre 


2°  Hydrolyse  de  40  % du  manninotriose.  — Ici  sur  les  1 gr.  262 
de  mannhiotriose,  contenus  dans  la  solution,  0 gr.  5048  auron 
été  transformés  : en  0 gr.  1802  de  glucose,  0 gr.  3604  de  galactose  Les 
100!cc.  de  solution  renfermeront  : 0 gr.  7572  de  manninotriose  restan  , 
0 gr.  1802  de  glucose  et  0 gr.  3604  de  galactose.  La  déviation  de  la 

solution  sera  3°  6 8 ; 


a=[(glucose  0,208)+ (galactose  0,641) +(manninotriose  2,837)]  = 3+68 
Le  pouvoir  réducteur  exprimé^  en  cuivre  sera  pour  2 cc.  5 de 
solution  : 


glucose 

galactose  .... 
manninotriose 


0 gr.  004505  correspondant  à.  9 mmg.  H de  cuivre 
Ogr.  00910  — . 17  [—  389  — 

Ogr.  01893  — .14  — 85  — 


41  mmg.  349  de  cuivre 


30  Hydrolyse  de  50  % du  manninotriose.  — Sur  1 gr.  262  de 
manninotriose  0 gr.  631  donneront  par  hydrolyse;  Ogr.  22535  de  glu- 
cose et  0 gr.  4507  de  galactose.  Il  y aura  dans  100  cc  ; 0 gr.  631  de  man- 
ninotriose, 0 gr.  22535  de  glucose  et  0 gr.  4507  de  galactose  anhydres, 
qui  accuseront  à + 15°  une  déviation  de  3°,  3 8 : 

a=  [(0°, 26  glucose)  + (galactose  0,802)  + (manninotriose  2°, 3 18)] 

= 3°, 3 8 cent. 


2 cc.  5 de  cette  solution  renfermeront  ; 

glucose 0 gr.  0056337  correspondant  à . 11  mmg.  49  de  cuivre 

galactose Ogr.  0112674  — .21  59 

manninotriose  Ogr. 015775  — . 12  — 37 

45  mmg.  45  de  cuivre 


4°  Hydrolyse  de  60  %.  — La  rotation  de  la  solution  contenant 
dans  100  cc.  ; 0 gr.  2704  de  glucose,  0 gr.  5408  de  galactose,  0 gr.  5048 
de  manninotriose  sera  de  3°,  13  cent. 

2 cc.  5 de  cette  solution  renfermeront  : 

glucose 0 gr.  00676  correspondant  à.  . 13  mmg.  79  de  cuivre 

galactose 0 gr.  01352  — . . 25  — 89  — 

manninotriose.  0 gr.  01262  — . . 9 90  — 


49  mmg.  58  de  cuivre 
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5°  Hydrolyse  de  80  %.  — Il  y aura,  à ce  moment,  dans  100  cc.  de 
solution  : 0 gr.^  2624  de  manninotriose,  0 gr.  36057  de  glucose  et 
0 gr.  72114  de  galactose.  La  déviation  calculée  sera  2°,62. 

Dans  2 cc.  5 de  solution,  on  trouvera  : 

glucose 0 gr.  009014  correspondant  à . . 18  mmg.  38  de  cuivre 

galactose 0 gr.  018028  — . . 34  25  — 

manninotriose  0 gr.  00631  — . . 4 90  


57  mmg.  53  de  cuivre 

6°  Hydrolyse  de  100  %.  — Quand  l’hydrolyse  sera  complète 
la  solution  renfermera  0 gr.  4507  de  glucose,  0 gr.  9014  de  galactose 
anhydres  et  accusera,  à + 15°,  une  rotation  de  2°,  12  ou  2°07'. 

2 cc.  5 de  cette  solution  renfermeront  ; 


0 gr.  011267  de  glucose  correspondant  à 22  mmg.  93  de  cuivre 

0 gr.  022534  de  galactose  — 42  60  


Soit 65  mmg.  53  de  cuivre 

En  somme  la  rotation,  primitivement  observée  pour  la  solution, 
diminuera  à mesure  qu’avancera  l’hydrolyse.  Au  contraire,  le  pou- 
voir réducteur  augmentera  considérablement  du  début  à la  fin  de  l’expé- 
rience : en  effet,  2 cc.  5 de  cette  solution,  renfermant  au  début  31  mmg.  55 
de  manninotriose  correspondant  à 26  mmg.  de  cuivre,^contiendront 
a la  fin  0 gr.  011267  de  glucose  et  0 gr.  022534  de  galactose  correspon- 
dant à 65  mmg.  53  de  cuivre. 

Voici  un  exemple  ; 


Expérience  II. 


Une  solution  de  manninotriose,  renfermant  pour  98  cc  : 1 gr.  262  de 
sucre  anydre,  est  stérüisée  à 120°,  puis  distribuée  avec  du  suc  gastro-intes- 
tinal d’Hebx  de  la  façon  suivante  : 


Solution 98  cc. 

1 \ Suc  d'Helix 2 cc. 

Thymol,  toluol. 


l Solution 98  cc. 

2 1 Suc  d’Helix 2 cc. 

( NaF 2 gr. 


Solution 98  cc. 

Suc  d’Helix  (bouilli)  ...  2 cc. 

NaF 2 gr. 


Solution 

( Solution 

98  cc. 

Suc  d’Helix 

. 2 cc. 

2'  Suc  d’Helix 

2 cc. 

Thymol,  toluol. 

(NaF 

2 gr. 

Solution 

. 75  cc. 

( Eau  distillée 

98  cc. 

Suc  d’Helix 

. 0 CC.3 

5 ) Suc  d’Hélix 

2 cc. 

Eau  distillée 

Thymol,  toluol. 

1 CC.2 

( NaF 

2 gr. 

Tous  ces  flacons  sont 

mis  à l’étuve  à 41°. 
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1°  Étude  du  pouvoir  réducteur,  — Pour  chaque  dosage,  on  prélève 
2 cc.  5 de  solution,  voici  les  quantités  de  cuivre  correspondantes,  trouvées  : 


Avant  toute  hydrolyse 


pour  1 et  1'  pour  2 et  2' 
; 26  mmg.  26  mmg. 


pour  4 

26  mmg.  de  cuivre 


Après  hydrolyse  de 

1 jour. . 30  mmg. 

3 — . . 34  — 

5 — . . 36  — 

7 — . . 37  — 

11  — . . 42  — 


21  jours..  51  mmg. 
23  — ..  — 

27  — ..  — 

33  — ,.  — 

40  — ..  — 

45  — ..  63  — 


30  mmg. 

— 

33  — 

— 

34  — 

33  — 

35  — 

37  — 

38  — 

38  — 

Le  13'  jour  d’hydrolyse  on 
ajoute  au  flacon  (4)  : 1 cc. 
de  suc  frais  d’Helix. 

41  mmg. 

60  mmg.  de  cuivre 

42  — 

— 

44  — 

— 

46  — 

— 

64  — 


# 


2°  Étude  du  pouvoir  rotatoire.  — Le  liquide  de  digestion  a été  dilué, 
puis  traité  par  le  nitrate  mercurique  avec  toutes  les  précautions  précé- 
demment indiquées.  ï 

Voici  un  tableau  donnant  les  déviations  « observées  pour  les  liqueurs 
1 ou  1',  2 ou  2',  quand  l’hydrolyse  (calculée  d’après  le  pouvoir  réducteur  et 
en  admettant  l’h3q)othèse  formulée  plus  haut)  est  22,  40,...  100  % (a'est 
la  déviation  calculée  que  devrait  présenter  la  solution  pour  une  telle  hydro- 
lyse). 

Pour  une  hydrolyse 


de  : 
22% 

a'  calculé 

4°082  cent, 
ou 

4005' 

a trouvé 

4020' 

Différence 

15' 

40% 

30686  cent, 
ou 

3041' 

3055' 

14' 

60% 

3013  cent, 
ou 

3007' 

3015' 

8' 

80% 

2°62  cent, 
ou- 

2037' 

2042' 

5' 

100  % 

2°12  cent, 
ou 

2007' 

2009' 

2’ 

3°  Etude  des  osazones.  — Comme  nous  l’avons  vu,  la  manninotriosa- 
zone  est  soluble  à chaud  dans  l’eau  distillée  et  à froid  dans  l’acétone  étendue 
de  son  volume  d eau.  Desséchée  dans  le  vide,  elle  fond  à 122-124Q’  au 
bloc  Maquenne. 
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La  glucosazone,  si  caractéristique,  fond  à 230°  et  la  galactosazone  à 
212-214°  ; ces  2 osazones  sont  excessivement  peu  solubles  à froid  dans 
l’acétone  étendue,  et  presque  insolubles  dans  l'eau  bouillante. 

Il  sera  donc  facile  de  séparer  des  deux  osazones  insolubles  l’osazone 
du  triose,  mais  il  faudra  toujours  purifier  cette  dernière  par  deux  ou  trois 
cristallisations  dans  l’eau  avant  de  prendre  son  point  de  fusion. 

Admettons  maintenant  cette  hypothèse  que  dans  la  dislocation 
du  manninotriose,  il  y ait  d’abord  mise  en  hberté  de  galactose  et  for- 
mation d’un  biose  intermédiaire  donnant  une  osazone  soluble  dans 
l’eau  bouillante.  A ce  moment  le  liquide  de  digestion,  traité  par  l’acé-  ‘ 
tate  de  phénylhydrazine,  donnera  2 sortes  d’osazones  qu’on  pourra 
séparer  : l’une  soluble  dans  l’eau  bouillante,  mais  différente  de  la 
manninotriosazone  puisque  ce  sera  un  mélange,  l’autre  insoluble  devra 
par  sa  forme  cristaUine,  son  point  de  fusion,  ses  propriétés  optiques 
(après  dissolution  dans  l’alcool-pyridine  ou  l’acide  acétique),  être  iden- 
tifiée à la  galactosazone  .‘^Parallèlement  le  point  de  fusion  de  l’osazone 
soluble  si  cette  dernière  est  bien  un  mélange  de  2 osazones  solubles 
(osazone  du  biose  .et  osazone  du  manninotriose)  variera,  puisqu’à 
divers  moments  de  la  digestion,  il  y aura  prédominance  de  l’osazone 
du  triose  ou  de  l’osazone  du  biose. 

De  plus  quand  l’hydrolyse  sera  plus  avancée,  on  devra  trouver, 
à côté  de  la  galactosazone,  de  la  glucosazone  provenant  de  la  disloc^ 
tion  du  biose  (galactose  + glucose).  Nous  avons  pu,  en  effet,  nous 
assurer  par  des  expériences  de  contrôle,  faites  avec  du  glucose  et  du 
galactose  purs  dans  des  concentrations  semblables,  qu’on  pouvait  dans 
le  mélange  d’osazones  insolubles  retrouver  les  2 osazones.  Du  reste 
à partir  du  moment  où  la  présence  de  glucosazone  sera  constatée,  le 
point  de  fusion  de  la  combinaison  phénylhydrazinique  insoluble 
ne  sera  plus  212-214°,  mais  augmentera. 

C’est  bien  ce  qui  se  passe  en  réalité. 

Tant  que  l’hydrolyse  du  manninotriose  dissous  (toujours  calculée 
d’après  le  pouvoir  réducteur)  n’atteint  pas  35  %,  on  ne  sépare  pas 
d’osazones  insolubles  (1).  Même,  quand  le  dédoublement  du  triose  est 
de  35  % dans  le  Hquide  de  digestion,  on  n’observe  pas  à chaud  la  for- 
mation d’osazones  insolubles  dans  ce  liquide  chauffé  à 100°  avec  de 
l’acétate  de  phénylhydrazine,  mais  si  on  laisse  refroidir  dans  le  bain- 
marie  abandonnant  à la  cristallisation,  il  est  alors  possible  de  séparer 
dans  la  liqueur  refroidie  2 osazones  : l’une  soluble  à froid  dans  1 acé- 
tone étendue,  ou  à chaud  dans  l’eau  distillée,  l’autre  insoluble  ; cette 
dernière  est  en  très  petite  quantité.  Convenablement  purifiées  ces 
osazones  fondent  la  première  à 140-142°,  la  seconde  à 212-214°. 

Avec  un  liquide  marquant  une  hydrolyse  de  40  %,  on  assiste  à 
la  précipitation  à chaud  d’une  osazone  insoluble,  sous  forme  de  larges 

. , , . , , 1 _• J! -naa  nn  mplaUffe  : 


tablettes  de  couleur  jaune  d’or.  Cette  osazone  n’est  pas  un  mélange , 


(1)  Cela  tient  comme  nous  l’avons  constate,  a ce  que  la  » 

retient  en  solution  de  la  galactosazone.  La  forme  cnstallme  de  la  mannmotiiosazon 

est  alors  changée. 
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car  par  toutes  ses  propriétés  elle  peut  être  identifiée  à Tosazone  obtenue 
à partir  du  galactose  pur. 

La  quantité  d’osazones  insolubles  augmente  à mesure  qu’on 
opère  avec  des  solutions  de  sucre  dont  la  digestion  est  plus  avancée. 
Quand  on  soumet  à Faction  de  la  phénylhydrazine  un  liquide,  dont 
le  pouvoir  réducteur  annonce  une  digestion  de  66  % environ  du 
sucre  dissous,  on  peut  aisément  se  rendre  compte  que  la  combinaison 
phénylhydrazinique  insoluble  n’est  plus  constituée  par  de  la  galactose 
seule.  On  constate  alors,  en  effet,  la  présence  de  cristaux  de  glucosa- 
zone,  qui  tranchent  par  leur  couleur  jaune  verdâtre  et  leur  forme 
si  typique  en  branche  de  genêt,  au  milieu  des  gros  cristaux  jaune  or 
de  galactosazone.  Le  point  de  fusion  des  osazones  insolubles  n’est  plus 
212-214°  mais  216-218°  ; celui  de  la  combinaison  phénylhydrazi- 
nique soluble  est  devenu  150°- 152°  (fusion  instantanée). 

La  quantité  de  glucosazone  augmente  à mesure  qu’on  opère 
avec  des  liquides  dont  la  digestion  est  plus  accusée. 

Quand  la  transformation  du  mannmotriose  est  complète,  on 
n’obtient  plus  que  des  osazones  insolubles. 

Expéeience  IV. 

Soit  une  solution  aqueuse  de  manninotriose  renfermant  2 gr.  066  de- 
.sucre  anhydre  pour  98  ce.  On  la  répartit  ainsi  avec  du  suc  d’Helix  : 

! Solution 98  cc.  f Solution 98  cc. 

Suc  d’Helix 2 cc.  2 j Suc  (bouüli) 2 cc. 

Thymol,  toluol.  ( Thymol,  toluol. 

( Suc  d’Helix 2 cc. 

3 Eau  distillée 98  cc. 

( Thymol,  toluol. 

Les  flacons  sont  mis  à l’étuve  à 38°. 

Si  nous  admettons  l’hypothèse  que  la  dislocation  du  triose  se  fasse 
directement  en  2 molécules  de  galactose  et  une  molécule  de  glucose,  on  peut 
i calculer  les  pouvoirs  rotatoires  et  réducteurs  que  doit  présenter  cette 
solution  pour  une  hydrolyse  de  70  et  de  100  % du  sucre  dissous. 

Hydrolyse  de  70  %.  Dans  ce  cas,  sur  les  2 gr.  066  de  manninotriose, 
contenus  dans  100  cc.,  1 gr.  4462  auront  été  transformés  en:  0 gr.  5165 
de  glucose,  et  1 gr.  033  de.  galactose  anhydres.  Les  100  cc.  renfermeront 
alors  0 gr.  5165  de  glucose,  1 gr.  033  de  galactose  et  0 gr.  6198  de  mannino- 
triose restant,  la  solution  accusera  alors  à 4-15°  une  déviation  de  4°, 69  cent. 

Le  pouvoir  réducteur  sera  établi  en  prenant  2 cc.  5 de  solution  et 
exprimé  en  cuivre,  les  2 cc.  5 de  solution  renfermeront  alors  : 

; 0 gr.  0129125  de  glucose  correspondant  à 26  mmg.  12  de  cuivre. 

0 gr.  025825  de  galactose  — 48  — 55  — 

0 gr.  015495  de  manninotriose  — ....  12  — 43  — 

87  mmg.  10  de  cuivre. 

Hydrolyse  de  100  %.  Les  100  cc.  de  solution  renfermeront  alors 
0 gr.  7378  de  glucose  et  1 gr.  4756  de  galactose  anhydres,  et  accusera  une 
déviation  de  3°,  47  cent. 
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Les  2 cc.  5 de  solution  renfermeront  ; 0 gr.  018445  de  glucose  et  0 gr.03689  ‘ 

de  galactose  anliydres  ; d’après  les  tables  ; 


0 gr.  018445  de  glucose  correspondent  à 37  mmg.  09  de  cuivre. 

0 gr.  03689  de  galactose  — 68  34  


105  mmg.  43  de  cuivre. 

Quand  l’hydrolyse  sera  intégrale,  la  rotation  primitive  de  la  solution 
qui  était  de +7°, 59  cent.,  tombera  à 3°,47  cent.  Le  pouvoir  réducteur 
pour  2 cc.  5,  qui  était  exprimé  par  40  mmg.  7 de  cuivre,  le  sera  par  105  mmg. 43.  ‘ v 


1°  Étude  du  pouvoir  réducteur  de  la  solution.  — Pour  chaque  dosage, 
on  a prélevé  2 cc.  5 de  liqueur,  voici  les  quantités  de  cuivre  correspondantes 
trouvées  pour  1 : 


Avant  toute  hydrolyse  40  mmg.  7 

Après  hydrolyse  de  : 


40  heures 

4 jours 

86 

20  — 

93 

30  — 

103 

40  — 

105 

2°  Étude  du  pouvoir  rotatoire.  — Voici  la  déviation  « observée  pour  1, 
quand  l’hydrolyse  du  manninotriose  est  70  et  100  %.  ; à côté  on  a inscrit 
la  déviation  calculée  pour  ces  hydrolyses  ; 

pom  une  hydrolyse  de  : 

ol'  calculé  a trouvé  Différence 

70  % 4°41'  4048'  r 

100  % 3028'  3029'  1' 

Expérience  IX. 

202  cc.  5 d’une  solution  aqueuse  de  manninotriose,  renfermant  2 gr.  44 
de  sucre  anhydre  pour  100  cc.,  est  mise  en  contact  de  2 cc.,  5 de  suc  d’Helix  : 


;j 

V 

î 


i 

I 


Solution  de  manninotriose 202  cc.  5 

Suc  d’Helix 2 cc.  5 

thymol  toluol. 
et  placée  à l’étuve  à 38o. 


Voici  pour  2 cc.  5 de  solution,  les  quantités  de  cuivre  correspondantes 
trouvées  : 

Avant  toute  hydrolyse  2 cc.  5 = 47  mmg.  de  cuivre. 

Après  hydrolyse  de  : 


6 jours 2 cc.  5 = 79 

7 — 2 cc.  5 = 84 

14  — 2 cc.  5 = 95 


Ce  pouvoir  réducteur  (l’hypothèse  précédente  étant  toujours  admise), 
correspond  à une  hydrolyse  de  moins  de  60  % du  manninotriose  dissous. 

Le  liquide  de  digestion  a été  additionné  de  son  volume  d’alcool  à 95° 
pour  précipiter  les  albuminoïdes.  Le  filtrat  a été  concentré  dans  le  vide 
partiel  à l’état  de  sirop. 


177  — 


Une  partie  du  sirop,  additionnée  de  la  quantité  suffisante  d alcool 
fort  pour  que  le  mélange  titrât  70  % d'alcool,  fut  additionnée  de  benzyl- 
phényl-hy^azine.  L'autre  partie  du  sirop  a été  soumise  à des  traitements  • 
à l'alcool  dans  un  appareil  à reflux. 


Nous  avons  pu  ainsi  isoler  du  galactose  que  nous  avons  caracté^ 
risé  par  son  pouvoir  rotatoire  et  par  son  osazone.  Nous  n avons  pas 
pu  déceler  de  glucose,  par  contre  nous  avons  pu  retirer  du  mélange" 
un  sucre  que  par  son  pouvoir  rotatoire,  son  pouvoir  réducteur  et  son. 
osazone,  nous  avons  pu  identifier  au  manninotriose. 


Expérience  X. 


Soit  encore  une  solution  de  manninotriose,  sterüisee  a 120°,  et  renfer- 
mant 1 gr.  045  de  sucre  anhydre  pour  96cc,  mise  en  contact  de  suc  d Hélix 


( Solution 96  cc. 

1 ) Suc  d'Helix 4 cc. 


( Thymol,  toluol. 

i Solution  . . . 
Suc  (bouilli) 
NaF 


( Solution 96  ccr 

2 ] Suc  d'Helix 4 cc. 

( NaF 2 gr. 


96  cc- 
4 cc. 
2gr. 


( Solution 96  cc. 

l'<  Suc  d'Helix 4 cc. 


( Thymol,  toluol. 

( Suc  d'Helix 
4 ] Eau  distillée 
(NaF 


( Solution 96  cc. 

2'  Suc  d'Helix 4 cc. 

(NaF 2gr. 


4 cc. 
96  cc. 
2 gr. 


On  laisse  à l'étuve  à 41“ 

Si  nous  admettons  toujours  l'hypothèse  ; que  la  dislocation  du  triose 
se  fasse  directement  en  2 molécules  de  galactose  et  1 molécule  de  glucose, 
nous  pouvons  calculer  les  pouvoirs  rotatoire  et  réducteur  que  doit  présenter 
une  telle  solution  pour  une  hydrolyse  de  60,  70,  85,  100  % du  sucre  dissous. 

1“  Hydrolyse  de  60  %.  — Dans  ce  cas,  sur  les  1 gr.  045  de  mannino- 
triose contenus  dans  100  cc.  de  solution  : 0 gr.  627  auront  été  transformés 
en  0 gr.  2239  de  glucose  et  0 gr.  4478  de  galactose  anhydres.  Les  100  cc. 
de  solution  renfermeront  alors  : 0 gr.  418  de  manninotriose  restant,  0 gr.  2239 
de  glucose  et  0 gr.  4478  de  galactose.  La  solution  accusera  à -|-15“  une  dévia- 
tion de  2“,58  cent. 

Le  pouvoir  réducteur  sera  établi  en  prenant  2 cc.  5 de  solution  et 
exprimé  en  cuivre.  Ces  2 cc.  5 de  solution  qui,  au  début,  renfermaient 
0 gr.  026125  de  manninotriose  renfermeront  alors  : 


0 gr.  005597  de  glucose  correspondant  à 10  mmg.  4 de  cuivre. 

0 gr.  011194  de  galaetose  — 21  — 5 — 

0 gr.  01045  de  triose  . — 8 — 2 — 


40  mmg.  1 de  cuivre. 


2“  Hydrolyse  de  70  %.  — Les  100  cc.  de  solution  renfermeront  dans- 
ce  cas  ; 0 gr.  3135  de  manninotriose  restant,  0 gr.  26125  de  glucose  et 
0 gr.  5225  de  galactose.  La  déviation  observée  pour  la  solution  sera  2“,40  cent. . 


12 
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Le  pouvoir  réducteur  du  manninotriose,  glucose  et  galactose,  contenus 
■ dans  2 cc.  5 de  solution,  sera  exprimé  par  44  mrag.  5 de  cuivre. 

3°  Hydrolyse  de  85  %.  — Les  100  cc.  de  solution  renfermeront  : 0 gr.  1567 
. de  maninotriose  restant,  0 gr.  317  de  glucose  et  0 gr.  634  de  galactose. 
La  déviation  de  la  solution  sera  2°, 06  cent.  Le  pouvoir  réducteur  des 
sucres  contenus  dans  2 cc.  5 de  solution  sera  exprimé  par  49  mmg.  4 de  cuivre. 

40  Hydrolyse  de  100  %.  — Quand  Thydrolyse  sera  intégrale,  2cc.  5 de 
cette  solution  renfermeront  : 0 gr.  00933  de  glucose  et  0 gr.  01866  de 
-galactose  anhydres,  soit  54  mmg.  38  de  cuivre.  La  rotation  de  la  solution 
• qui  était  au  début,  avant  toute  digestion,  de3o  84  cent,  (tube  de  22,  t=  +15°) 
'tombera  à+lo,758  cent,  ou  1°45'. 


;1 

J! 


Analyse  de  liquide  de  digestion  : ^ 

1°  Étude  du  pouvoir  réducteur.  — Voici  les  quanti  tés  de  cuivre  corres-  ^ 
'^pondantes  à -^c.  5 de  solution  : | 

pour  1 et  1'  pour  2 et  2'.  \ 

Avant  toute  hydrolyse  . . 20  mmg.  5 20  mmg.  5 ^ 

Après  hydrolyse  de  : | 

3 jours 47  — 41  — I 

4 — 49  — 44  _ j 

8 — 54  — I 

12  — 54  — 


2°  Étude  du  pouvoir  rotatoire.  — Ce  tableau  donne  les  déviations  a 
'•  observées  pour  les  liqueurs  1 ou  1',  2 ou  2',  quand  Thydrolyse  du  mannino- 
vtriose  est  70,  85,  100  % ; a'  sont  les  déviations  calculées  : 


Hydrolyse 

70% 

a'  calculé 
2°,40  cent, 
ou 

2°24' 

a trouvé 
2°31' 

Différence 

7' 

85% 

2°,06  cent, 
ou 
2°03' 

2°08' 

5' 

100  % 

1°,758  cent, 
ou 
1°45 

1°43' 

2' 

3°  Étude  des  osazones.  — Comme  dans  Texpérience  II,  on  a soumis 
fies  liquides  de  digestion  (fluorés  ou  non)  à l'épreuve  de  la  phénylhydrazine, 

» dans  le  but  de  vérifier  si  la  première  osazone  insoluble  qui  apparaîtrait  serait  ' 
• encore  la  galactosazone. 

Il  en  a été  encore  ainsi.  Quand  le  pouvoir  réducteur  a marqué  une 
■hydrolyse  de  50  % du  manninotriose,  une  partie  de  la  liqueur  a été  con- 
venablement déféquée  puis  portée  au  bain-marie  à 100°,  avec  de  l’acétate 
- de  phénylhydrazine.  Il  s’est  formé  à chaud  une  osazone,  qui  a pu  être  faci- 
..lement  identifiée  à la  galactosazone. 

La  glucosazone  n^est  apparue,  à côté  de  la  galactosazone,  que  dans 
^l’épreuve  de  la  phénylhydrazine  faite  avec  des  liquides  de  digestion 
‘ dans  lesquels  le  manninotriose  avait  subi  un  dédoublement  de  70  %. 
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Manninotriose-urée  C^8ii32oi5.n-CO-NH2,H20 


En  suivant  la  technique  de  Schoorl,  déjà  décrite  à propos  du 
lactose-urée,  nous  avons  réussi  à combiner  le  manninotriose  à l uree, 
réalisant  ainsi  le  premier  uréide  d’un  triose. 

Nous  avons  préparé  ce  corps,  en  mettant  en  contact  à 50°,  en  présence 
de  SO^H^  comme  catalysateur,  soit  le  manninotriose  et  1 urée,  soit  1 uree 
et  le  mannéotétrose.  Nous  décrirons  le  mode  d’obtention  de  1 uréide  en  par- 
tant du  stachyose.  On  fait  la  solution  suivante  : 

( 7 gr.  de  stachyose. 

\ 2 gr,  50  urée. 

I 2 cc,  5 SO^H^  2n. 

( Eau  q.  s pour  100  cc. 

qu’on  met  à l’étuve  à 50°.  La  rotation  de  cette  solution  qui  était  de  40°53 
au  début,  était  devenue  26°30’au  bout  de  8 jours,  et  25°30  (température 
-1-18°,  tube  de  22)  après  un  séjour  de  12  jours  à 1 etuve.  Le  stachyose 
hydrolysé  avait  donné  naissance  à du  lévulose  et  à du  manninotriose  et  ce 
dernier  s’était  combiné  à l'urée. 

On  enlève  SO-^H^  par  la  baryte,  on  filtre,  on  concentre  le  filtrat  en 
extrait  dans  le  vide  partiel.  Cet  extrait  est  épuisé  par  l’ alcool  à 9(^,  puis 
par  une  petite  quantité  d’alcool  à 80°  également  bouillant.  On  laisse  re- 
froidir, on  décante  l’alcool  et  on  traite  de  nouveau  le  résidu  par  l’alcool 
à 80°  bouillant.  Le  même  traitement  est  répété  jusqu’à  ce  que  la  solution, 
ne  contenant  plus  que  des  traces  de  lévulose,  ne  donne  plus  sensiblement 
la  réaction  de  Séliwanoff. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  amorphe  et  très  hygrométrique,  desséché  dans 
le  vide,  puis  à 115°,  il  subit  une  perte  de  poids  correspondant  au  départ 
de  1 molécule  de  H^O, 

Poids  du  corps  avant  dessication  : 1 gr.  2856  ; poids  du  corps  après 
dessication  : 1 gr.  2520. 

L’analyse  du  corps  desséché  dans  le  vide  sulfurique,  puis  à 115°  a donné 
en  centièmes,  trouvé  : C=41,62  ; H=6,35  ; N=5,48  — (calculé  pour 
C19H3*016N2:  C=41,75  ; H=6,22  ; N=5,12). 

Le  manninotriose-urée  dissous  dans  l’eau  (p=  Ogr.  5527,  t.  = -f-  20°, 
tube  22,  V = 50  ce,,  a = 3°,06')  a comme  pouvoir  rotatoire  : 


3.10  X 50 
0,5527x2,2 


= -h  127°,4 


Chauffé  à l’ébullition  avec  les  alcalis  ou  les  acides  étendus,  il  se 
dédouble  en  manninotriose  et  urée.  En  voulant  prendre  le  pouvoir 
réducteur  du  manninotriose-urée  avec  la  méthode  G.  Bertrand, 
nous  avons  constaté  que  dans  ces  conditions,  ce  corps  était  hydrolysé, 
et  que  la  quantité  de  cuivre  trouvé  correspondait  au  poids  de  manni- 
notriose calculé  d’après  l’équation  : 

C18H32015.N-CO-NH2  -b  H2Q  = -b  H^N-CO-NH^ 


Nous  avons  soumis  à l’action  du  suc  d’Helix  le  manninotriose- 
urée  et  nous  avons  constaté  qu’il  était  rapidement  transformé. 
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Expékience. 

Une  solution  de  manninotriose-urée,  renfermant  pour  45  cc.  : 0 gr.  50 
de  ce  corps  à Tétât  anhydre,  est  ainsi  répartie  : 

i  Solution 45  cc.  ( Solution 45  cc. 

Suc  d^Helix 1 ce.  2 1 Suc  (bouilli) 1 ce. 

Eau  distillée 4 cc.  ( Eau  distillée 4 cc. 

2  ^ Suc 1 ce. 

( Eau 49  cc. 

Les  3 flacons  sont  placés  à Tétuve  à 38o,  avec  thymol  et  toluol  comme 
antiseptiques. 

Pour  chaque  dosage,  on  prélève  2 cc.  5 de  solution  ; voici  les  quantités 
de  cuivre  correspondantes  trouvées  pour  1 : 


Avant  toute"  hydrolyse 18  mmg. 

Après  hydrolyse  de  : 

1 jour 30  mmg. 

2 — 37  — 

3 — 44  — 

4 — 45  — 

15  — 47  mmg. 5 


On  voit  qu'avant  toute  hydrolyse  la  quantité  de  cuivre,  correspondant 
aux  25  mmg.  de  manninotriose-urée,  contenus  dans  2cc,5,  est  18  mmg. 
C/est  aussi  à cette  même  quantité  de  cuivre  que  correspondent  23  mmg.  07 
de  manninotriose  ; et  ce  poids  de  manninotriose  est  précisément  celui 
produit  par  Thydrolyse  de  25  mmg.  de  manninotriose-urée.  Nous  en 
concluons  que  le  manninotriose-urée  est  dédoublé  dans  ces  conditions. 

Quand  Thydrolyse  du  manninotriose-urée  est  complète,  on  doit  avoir 
d'après  l'équation  : 

018HS2015— N— CO— NH2  -b3H20=CfiHi206  +2C6H1206  +H2N— CO— NH2 

(546)  manninotriose-urée , (180)  glucose-d^(360)  galactose-d  urée  (60) 

dans  2 cc.  5 du  liquide  de  digestion  : 8 mmg.^225  de  glucose  et  16  mmg.  45 
de  galactose  anhydres,  soit  en  cuivre  : 

Glucose 8 mmg.  225  16  mmg.  77  de  cuivre. 

Galactose 16  mmg.  45  31  mmg.  3 — 

48  mmg.  07  de  cuivre. 

Nous  voyons  que  le  chiffre  trouvé  est  47  mmg.  5,  chiffre  très  voisin.  -, 
Mais  nous  savons  que  par  cette  méthode  d'analyse,  nous  ne 
sommes  pas  renseignés  sur  le  processus  d'hydrolyse,  car  les  uréides 
qui  ont  pu  se  former  au  début  comme  à la  fin  de  la  digestion,  sont 
dédoublés  dans  ces  conditions. 

Est-ce  le  glucose  qui  est  le  premier  libéré  de  la  molécule  de  manni- 
notriose-urée, ou  bien  est-ce  le  galactose  ? Par  ce  que  nous  savons^du 
dédoublement  du  manninotriose  lui-même  on  pouvait  supposer  qu'au 
début  de  la  digestion  on  ne  trouverait  comme  sucre  libre,  que  du 
galactose.  L'expérience  est  venue  confirmer  cette  manière  de  voir. 


: J 


Nous  avons  suivi  pour  mettre  en  évidence  le  galactose,  la  techni- 
que employée  déjà  à propos  du  lactose-urée. 


^ Manninotriosazone.  — Le  suc  d’Helix  attaque  la  lactosazone, 
la  maltosazone,  la  mélibiosazone,  il  dédouble  également  le  mannino- 
triose  et  le  manninotriose-urée,  rien  ne  s’opposait  à ce  que  son  action 
ne  s’étendît  à l’osazone  elle-même  du  manninotriose. 

La  manninotriosazone,  purifiée  par  trois  cristallisations  dans 
l’eau,  fut  mise  en  contact  d’assez  grandes  quantités  de  suc  d’Helix 
(1  gr.  pour  10  et  15  cc.  de  suc),  avec  thymol  et  toluol  et  laissée  de  10  à 

15  jours  à 40®.  ^ 

Au  bout  de  ce  temps,  le  liquide  de  digestion  fut  soumis  à l’épreuve 
des  osazones  (1).  Une  seule  osazone  insoluble  put  être  mise^en  évidence!;: 
la  galactosazone. 

C.  Tanret,  qui  a transformé  par  l’eau  de  brome  le  manninotriose 
en  acide  manninotrionique,  a montré  que  cet  acide  manninotrionique 
est  dédoublé  par  les  acides  minéraux  étendus  en  galactose  et  acide 
gluconique  ; 

C18H32017  + 2WO  = 2C«Hi20«  -b 

acide  manninotrionique  galactose  acide  gluconique 

Cette  réaction  montre  que  la  fonction  aldéhydique  du  mannino- 
triose  appartient  à son  reste  de  glucose.  . 

Les  faits,  tirés  de  l’action  hydrolysante  du  suc  d’Helix  sur  le 
manninotriose-urée  et  la  manninotriosazone,  viennent  montrer  que 
lejglucose  restant  combiné  à la  phénylhydrazine  et  à l’urée,  c’est  à lui 
qu’appartient  la  fonction  CHO. 

L’hypothèse  que  la  dislocation  du  manninotriose  par  le  suc 
d’Helix  se  fait  directement  en  2 molécules  de  galactose  et  1 molécule 
! de  glucose,  sans  formation  de  biose  intermédiaire,  n’est  pas  soutenable. 

1 D’une  part,  au  cours  de  la  digestion,  il  y a divergence  entre  les 
poids  de  sucres  calculés  d’après  le  pouvoir  rotatoire  et  le  pouvoir 
réducteur  ; cette  divergence  plus  marquée  au*  début  s’atténue  gra- 
duellement à mesure  qu’avance  l’hydrolyse,  pour  devenir  nuUe  quand 
cette  hydrolyse  est  intégrale.  D’autre  part,  au  moyen  des  osazones, 
on  peut  constater  la  seule  présence  de  galactose  libre  dans  le  liquide, 
au  début  de  la  digestion,  alors  que  le  glucose  reste  dans  une  combinai- 
son dont  il  ne  sera  libéré  que  plus  tard. 

Enfin,  avant  que  la  présence  de  glucosazone  ne  décèle  de  glucose 
libre  dans  les  liquides  de  digestion,  il  est  impossible  de  mettre  en 
évidence  le  glucose,  alors  qu’il  est  possible  d’isoler  du  galactose 
et  du  manmnotriose.  Tous  ces  faits,  ajoutés  à ceux  résultant  de 
l’hydrolyse  du  manninotriose-urée  et  de  la  manninotriosazone,  vien- 
nent à l’appui  de  cette  manière  de  voir_:  la  formation  d’un  biose 


(1)  Voir  à ce  sujet  (pour  la  technique  suivie)  : lactosazone. 
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intermédiaire  (glucose  4-  galactose)  au  cours  de  Thydrolyse  du  manni- 
notriose  par  le  suc  gastro-intestinal  d’Helix  (1). 

La  preuve  définitive  aurait  exigé  l’isolement  du  biose  ; les  estais 
entrepris  dans  ce  sens  n’ont  pas  abouti  à l’obtention  d’un  corps 
cristallisé.  Disons  toutefois  que  le  manninotriose  partiellement  hydro- 
lysé  par  le  suc  d’Helix  n’est  pas  transformé  par  la  lactase  des  ani- 
maux supérieurs,  ce  qui  permet  d’affirmer  que  ce  biose  n’est  pas  le 
lactose. 

Récemment  C.  Netjberg  et  S.  Lachmann  (2)  (loc.  cit.)  n’ayant 
jamais  pu  isoler,  à côté  du  glucose  et  du  lévulose,  de  galactose  dans  les 
produits  dÜLÿdrolyse  du  stachyose  par  une  émulsine  végétale,  ont  pensé 
à la  formation  d’im  digalactose.  Les  bioses,  obtenus  par  l’action  du  suc 
d’Helix  ou  de  l’émulsine  sur  le  mannéotétrose,  ne  seraient  pas  les 
mêmes,  à cela  rien  d’étonnant,  d’après  ce  que  l’on  sait  du  mode  de 
clivage  déjà  si  différent  de  ces  deux  sources  de  ferments  vis-à-vis  du 
raffinose. 


Conclusions 


Les  animaux  supérieurs  ne  sécrètent  pas  de  ferments  solubles 
capables  d’hydrater  le  raffinose,  le  gentianose  et  le  stachyose.  Nous 
ne  relaterons  pas  le  détail  de  nos  expériences,  toutes  négatives,  entre- 
prises à ce  sujet  avec  le  suc  pancréatique,  kinasé  ou  non,  avec  les 
muqueuses  intestinales,  filtrées  ou  non  sur  bougie  Berkefeld.  Tou- 
tefois ces  animaux  peuvent  utiliser  dans  une  certaine  mesure  les 
polyoses  cités,  car  le  suc  gastrique  à 38°,  peut  provoquer  un  dédou- 
blement partiel,  dû  uniquement  d’ailleurs  à Hcl. 

Certains  invertébrés  (mollusques  et  crustacés)  peuvent  entière- 
ment utiliser  le  raffinose,  le  gentianose  et  le  stachyose,  car  ils  possè- 
dent les  diastases  nécessaires  à tous  les  stades  de  la  digestion.  On 


(1)  H.  Bieery.  C.  E.  Acad.  Sciences.  20  février  1911. 

(2)  Ces  auteurs  ont  ajouté  à une  solution  de  3 gr.  de  stachyose,  d^s  70  ce.  d eau 
distülée,  un  gramme  d’émulsine  d’amandes  exempte  de  subs^ces  réductrices.  Apres 
5 jours,  le  liquide  de  digestion  était  devenu  réducteur.  La  digestion  a été  imaintenue 
3 mois,  à 37“  en  présence  de  toluène.  Le  liquide  fermente  a été  alors  porte  à 1 ébul- 
lition, puis  filtré,  et  concentré  à 40°.  Nbxtbeeg  et  Lachmaito  ont  ensuite  ajouté  à la 
liqueur  concentrée  la  quantité  de  méthyl-phénylhydrazine  nécessaire  à la  précipitotion 
du  galactose  et  un  volume  d’alcool  suffisant  pour  avoir  une  solution  clame.  Apres 
24  heures  de  contact  l’alcool  a été  évaporé  et  la  liqueur  aqueuse  a été  amorcée 
avec  un  cristal  de  d-galactose-méthyl-phénylhydrazone.  Il  n y a pas  eu  neanmoms 
formation  de  galactose-méthyl-phénylhydrazone. 

Même  en  faisant  varier  la  durée  d’action  du  ferment,  ces  chunistes  n ont  jamais 

pu  déceler  de  galactose  libre  dans  le  liquide  de  digestion.  UnVnrpnipnt 

Ces  résultats  paraissent  être  en  contradiction  avec  ceux  obtenus  antérieurement 
par  J.  ViNTiLESCO  {Journ.  Pharm.  et  Chimie,  16  août  1^9).  Ce  dernier  4 ’ , 

effet,  montré  que  les  actions  successives  de  l’invertme  de  levure  et  d émulsme  ,d  a 
mandes  avaient  pour  effet  d’hydrolyser  intégralement  le  stachyose. 


n’avait  pas  encore  signalé  la  présence  de  tels  ferments  dans  le  règne 
animal. 

La  digestion  des  hexotrioses  se  fait  en  2 temps  : dans  le  premier 
temps  qui  est  réalisé  rapidement,  il  y a séparation  du  lévulose  et 
formation  d’un  biose  (mélibiose  ou  gentiobiose),  dans  le  second  le  biose 
est  dédoublé  à son  tour,  mais  beaucoup  plus  lentement. 

La  digestion  de  l’hexotétrose  (1)  (stachyose),  comprend  3 temps, 
nécessitant  l’intervention  successive  de  3 diastases  : dans, le  premier 
temps  qui  est  court  par  rapport  aux  autres,  il  y a également  décroche- 
ment de  la  molécule  de  d-fructose  et  formation  d’un  triose  (manmno- 
triose)  ; dans  le  second  temps  le  triose  cède  une  molécule  de  galactose, 
pour  donner  naissance  à un  biose  qui  sera  ensuite  hydrolysé,  à son  tour, 
dans  un  troisième  et  dernier  temps. 

Le  suc  digestif  des  invertébrés  renferme  donc,  en  outre  des  nombreu- 
ses diastases  que  nous  avons  pu  déjà  y déceler  : une  lévulo-polyase,  une 
mélibiase,  une  gentiobiase,  une  manninotriase,  et  un  ferment  capable  - 
d’attaquer  le  biose  formé  au  cours  de  l’hydrolyse  du  manninotriose. 
L’action  de  ces  diastases  déjà  manifeste  à 15°,  augmente  vers  38°,  elle  ' 
est  plus  intense  encore  à 50°  ; elle  est  retardée  par  NaF  ajouté  comme 
antiseptique. 

Chez  tous  les  animaux,  l’acte  digestif  a la  même  signification  à 
savoir  une  simplification  de  la  molécule  : bioses,  trioses,  tétroses  sont 
ramenés  par  des  ferments  solubles  à l’état  de  monoses  par  étapes 
successives  et  par  le  même  mécanisme,  l’hydrolyse. 

Le  raffinose,  le  gentianose  et  le  stachyose  peuvent  être  consi- 
dérés comme  des  sortes  de  combinaisons  de  saccharose.  Ils  possè- 
dent tous,  dans  leur  molécule,  un  reste  de  glucose  et  de  lévulose,  et 
l’action  ménagée  des  acides  ou  des  ferments  végétaux  a ceci  de  com- 
mun pour  ces  sucres  qu’elle  se  traduit  dans  tous  les  cas  par  la  sépara- 
tion d’une  molécule  de  lévulose  (Scheibler  et  Mittelmeier,  Bour- 
QUELOT  et  Hérissey,  C.  Tanret). 

Il  y a aussi  séparation  du  lévulose  dans  le  premier  stade  de  la 
digestion,  nous  en  avons  eu  la  preuve  en  isolant  le  d-fructose  après 
l’avoir  fait  passer  à l’état  de  combinaison  calcique,  suivant  le  procédé 
classique  de  MM.  Jungfleisch  et  Lefranc. 

Du  fait  que  la  mélibiotite  fournit  du  galactose  à l’hydrolyse, 
Scheibler  et  Mittelmeier  en  ont  conclu  que  la  molécule  du  glu- 
cose est  à la  partie  centrale  de  la  chaîne  du  raffinose,  les  restes  de 
galactose  et  de  glucose  en  occupant  les  deux  extrémités. 

Ils  ont  proposé  pour  le  raffinose  une  formule  dans  laquelle  la 
molécule  de  dextrose  serait  rehée  à la  molécule  de  lévulose  comme 
dans  le  saccharose,  et  la  molécule  de  galactose  à la  molécule  de  dex- 
trose comme  dans  le  lactose.  Cette  formule  pourrait  s’apphquer  au 
gentianose  également,  seulement  ici  le  galactose  serait  remplacé  par 
le  glucose. 


(1)  H.  Bieery.  C.  R.  Acad,  des  Sciences,  27  mars  1911. 
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Voici  cette  formule  : 


Keste  de  galactose  Beste  de  glucose  Keste  de  fructose 


Les  expériences  de  C.  Neubbrg  qui  a réussi,  à Taide  d’une  émul- 
sine  végétale,  à scinder  le  raffinose  d’une  part  en  galactose  et  en  sucre 
de  canne  d’autre  part,  semblent  étayer  cette  formule  et  donner  la  preuve 
décisive  que  le  fructose  est  lié  avec  le  mélibiose,  comme  le  reste  de 
glucose  avec  le  lévulose  dans  le  saccharose,  opinion  déjà  soutenue 
par  Em.  Fischer 

Nous  ne  voyons  plus  en  opposition  avec  la  formule  ci-dessus  qu’un 
fait  tiré  des  expériences  de  C.  Tanret.  Si  cette  formule  est  celle  du 
rafi&nose,  elle  ne  renferme  que  11  oxhydryles  pouvant  s’unir  à l’acide 
acétique  pour  donner  le  raffinose  endécacétique 
obtenu  en  effet  par  Schbibler  et  Mittelmeier  ; mais  C.  Tanret  (1) 
■en  chauffant  le  raffinose  avec  l’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  soude, 
a isolé  un  éther  qui  par  saponification  régénère  le  raffinose.  Cet  éther, 
d’après  sa  composition,  répond  à une  des  formules  : 
ou  mais  d’après  Tacide  de  saponification  il  paraît 

être  dodécacétique. 

Nous  allons  répondre  aux  objections  tirées  de  l’ordre  diastasique  : 
si  la  molécule  de  dextrose  est  reliée  à la  molécule  de  fructose  de  la 
même  façon  que  dans  le  sucre  de  canne,  l’invertine  agissant  sur  le 
raffinose,  le  gentianose  et  le  stachyose  devrait  décrocher  la  molécule 
de  lévulose  ; et  d’autre  part  la  lactase,  agissant  sur  ces  mêmes  polysac- 
charides, devrait  en  séparer  la  molécule  de  galactose,  si  la  molécule  de 
cet  hexose  était  reUée  à la  molécule  de  dextrose,  comme  dans  le  lactose. 
Or,  il  n’en  est  pas  ainsi. 

La  sucrase  intestinale  du  chien,  tout  en  intervertissant  le  saccha- 
rose, n’attaque  pas  le  raffinose.  Cette  même  sucrase  respecte  également 
le  gentianose  et  le  stachyose.  De  nos  recherches  il  ressort  également 
que  la  lactase  des  animaux  supérieurs  reste  sans  action  sur  ces  3 po- 

lyoses.  • J U- 

Il  en  résulte  que  le  ferment  soluble  qui,  dans  l’intestin  du  chien 

intervertit  le  sucre  de  canne,  diffère  de  l’invertine  de  la  levure  des 


(1)C.  Tanret.  Bull,  soc.  chimique  (3)  13,  261. 
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moUusQues  et  des  crustacés,  qui  est  active  non  seulement  sur  le  saccha- 
rose mais  sur  le  gentianose,  le  raffinose  et  le  stachyose,  ou  que  a evur 
invertébrés  sécrètent  un  ferment  particulier  des  Polyoses. J 
semblerait  que  cette  dernière  hypothèse  soit  la  bonne  car  nous  avons 
Luvé  que^e  suc  digestif  d’autres  invertébrés  : ^y-^Aplysra 
puntaoti  Cov.  Mollusques)  et  Homard  (Homarus  vulgans  M.  Edw 
crustacés),  tout  en  hydrolysant  le  saccharose,  reste  sans  action  sur  le 

rafi&nose,  le  gentianose  et  le  stachyose.  , t i > 

Néanmoins  nous  pensons,  pour  des  raisons  déjà  developpees  au 

chapitre  spécificité,  qu’il  s’agit  d’une  espèce  d’un  meme 
tine  » (1)  et  non  d’un  ferment  particuher,  car  toutes  les  fois  q ^ 
avons  trouvé  un  suc  digestif  capable  d’attaquer  les  polyoses  cites,  ce 
suc  était  également  capable  d’intervertir  le  saccharose. 

Or  le  gentianose,  le  raffinose  et  le  stachyose  peuvent  etre  consi- 
dérés comme  des  fructosides  de  gentiobiose,  de  méhbiose,  de  manni- 
notriose  : tous  ont  un  pouvoir  rotatoire  droit  et  tous  donnent  du  d-fruc- 
tose  au  premier  stade  d’hydrolyse.  Le  saccharose  lui  aussi  peut  etre 
considéré  comme  un  dérivé  du  d-fructose  appartenant  a cette  meme 

série  dont  il  serait  le  premier  terme.  ^ 

Dès  lors  d’après  ce  que  nous  savons  des  actions  « des  especes  a un 
même  genre  ferment  » rien  ne  s’oppose  à ce  qu’on  rencontre  des  inver- 
tines  dédoublant  toute  cette  série,  et;  des  invertines  dont  l’attaque 
soit  Hmitée  au  premier  terme,  au  seul  saccharose.  C’est  ce  que  nous 
avons  vu  à propos  des  actions  des  diverses  lactases.  Et  du  meme 
coup  se  trouvent  données  les  raisons  qui  font  que  1 invertine  et  la 
lactase  des  animaux  supérieurs  restent  sans  action  sur  le  raffinose, 
le  gentianose  et  le  stachyose. 

En  effet,  les  3 polyoses,  étant  plus  élevés  dans  la  série  que  le 
saccharose,  devront  être  plus  difficilement  attaques  que  ce  dernier 
par  le  suc  gastro-intestinal  d’Hehx.  C’est  ce  qui  a heu.  Voici  une 
expérience  à titre  d’exemple  ; 

On  fait  les  solutions  suivantes  dans  lesquelles  on  ajoute  la  même  quan- 
tité d’un  même  suc  : 


Saccharose 

0 gr.  50 

Gentianose 

0 gr.  50 

Suc  d’Helix 

1 cc. 

2j 

Suc  d’Helix  

1 ce. 

Eau  distülée 

25  cc. 

Eau  distillée 

25  cc. 

Raffinose  

0 gr.  50 

Stachyose 

0 gr.  50 

Suc  d’Helix 

1 ce. 

4! 

[ Suc  d’Helix 

1 ce. 

Eau  distillée 

25  cc. 

Eau  distillée 

25  cc. 

On  laisse  1 h.  30  à 38°. 

Les  0 gr.  50  de  saccharose  ont  donné  0 gr.  34  de  sucre  interverti  ; le 
gentianose  0 gr.  06,  le  stachyose  Ogr.  02  et  le  raffinose  0 gr.  01  seulement. 
On  voit  que  les  polyoses  n’ont  subi  qu’un  commencement  de  dédoublement. 


(1)  H.  Biebky.  C.  b.  Académie  des  Sciences,  5 avril  1909. 
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Nous  proposons  le  nom  de  lévulo-polyase  pour  l’espèce  d’invertine 
qui  effectue  dans  ces  lévulo-polyoses  la  séparation  de  la  molécule  de 
lévulose. 

Etant  donné  ce  que  l’on  sait  de  l’individualité  des  ferments 
solubles,  on  doit  admettre  que  dans  le  gentianose,  le  raffinose  et  le 
stacliyose,  la  molécule  de  d-fructose  est  reliée  à la  molécule  de  glucose 
de  la  meme  façon,  en  un  mot  que  le  point  d’attache  est  le  même,  point 
ou  s exerce  1 action  du  ferment.  Il  faut  donc  admettre  une  même  struc- 
ture pour  ces  sucres  complexes,  car  nous  savons  que  la  plus  « légère 
modification  dans  la  configuration  (1)  est  suffisante  pour  arrêter  l’action 
d’une  enzyme  ». 


(1)  Em.  ErscHER  {loc.  cit.). 


CHAPITRE  X 


Rhamninose  et  rhamnino-rhamnase 


La  xaathorhamnine,  glucoside  des  fruits  du 
(graines  de  Perse,  graines  d’Avignon),  se  ® 

^ides  étendus  en  donnant  de  la  rhanmetme  et  du 

qu’il  résulte  des  travaux  de  Sohützhhbekgbr  (1),  de  Liebekmahn 

pf  Hormahn  (2)  et  surtout  de  Bbbend  (3). 

MM.  Ch.  et  G.  Taneet  (4),  en  suivant  au  polarimetre  une  pre^ 

tion  de  rhamnose,  obtenue  au  moyen  de  xanthorhamnme  e , , . 

étendu  virent  que  dès  que  la  majeure  partie  de  la  rha^etme  s etai 
précipitée  la  liqueur  était  devenue  lévogyre,  puis  qu  en  contmuant 
drehàufc  la  rotation  changeait  de  signe.  On  pouvart  supposer  que 

u^!  première  phase  d’hydrolyse,  il  «|‘“M-trdld“:hren 
lévogyre,  et  que  dans  une  seconde,  ce  saochande  s était  dedouW® 
plusieurs  sucL  réducteurs  dextrogyres  dont  l’un,  seul  connu,  était  le 

*‘"Tb  purent  isoler  ce  sucre,  c’est  un  saccharotriose  qu’üs  appelèrent 
rhamninose.  Le  rhamninose.  en  s’hydratant  sous  l’influence  des  acides 
étendus,  se  dédouble  en  2 molécules  de  rbamnose  et  1 molécule  de 

galactose  . 32^14 


Les  auteurs  obtinrent  le  rhamninose,  au  moyen  de  1 hydrolyse 
ménagée  de  la  xanthorhamnine  par  le  ferment  que  Liebebmann  e 
Hôbmann,  Wabd  et  J.  Dunlop,  ainsi  que  Stein,  avaient  si^ale  (5) 
dans  les  graines  de  Perse.  Le  ferment  ne  pousse  pas  le  dédouble- 
ment du  glucoside  jusqu’au  rhamnose,  comme  on  l’avait  cru,  mais 

il  s’arrête  au  rhamninose.  1 p 

Le  rhamninose  est  très  soluble  dans  1 eau,  dans  1 alcoo  or  , mais 
il  ne  se  dissout  pas  dans  l’acétone  ou  l’éther  acétique.  Il  est  levogyre 
[aL  = — 4P,  sans  birotation  ; sa  saveur  est  légèrement  sucree.  11  n a 
pas  encore  été  obtenu  à l’état  cristalhsé. 


(1)  Bull.  soc.  chimique,  t.  10,  p.  179. 

(2)  Ber.  d.  d.  chem.  gesélls.,  t.  11,  p.  962. 

(3)  Ber.  d.  d.  chem.  geaells.,  t.  11,  p.  1363. 

(4)  Bull.  soc.  chimique,  3®  série,  t.  XXI,  n°  224,  p.  1066.  1899. 
(6)  Annale  of.  Botany,  1887.  Zeits.  für  Ch.  (2),  t.  V. 
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de  glulote!"'*  Voids 

Chauffé  plusieurs  heures  avec  l’acétate  de  phénylhydrazine  il  ne 
onne  pas  d osazone  insoluble,  mais  la  liqueur  se  colore  fortement 
meme  en  matras  scellé,  ce  qui  indique  une  réaction.  Avec  la  phényl- 
hydrazine hbre,  il  ne  donne  pas  d’osazone  insoluble.  ^ 

rhamninose  par  le  brome  vient  confirmer  sa  for- 
mule en  C . Elle  donne,  en  effet,  un  acide  rhamninotrionique  qui  est 
au  rhammnose  ce  que  l’acide  lactobionique  est  au  lactose.  L’acide 
rhamninotrionique  est  hydrolysé,  par  les  acides  étendus,  en  2 molécules 
de  rhamnose  et  1 molécule  d’acide  galactonique  : 


C18JJ32016  q_  2H20=  2C®H1205  ^ C^H^^oT 

D’après  MM.  Tanret  le  rhamninose  ne  fermente  pas  sous  l’in- 
fluence de  la  levure  de  bière,  même  si  on  additionne  sa  solution  de  glu- 
cose.  Il  est  egalement  insensible  à la  levure  qui  a produit  la  fermenta- 
tion  d un  mélange  de  glucose  et  de  galactose.  L’émulsine,  l’invertine 
et  les  diastases  de  l’Aspergillus  niger  sont  sans  action  sur  lui. 

Le  suc  hépato-pancréatique  d’Helix  renfermait-il  un  ferment 
soluble  capable  d’hydrater  le  rhamninose  ? Nos  recherches  nous  ont 
montré  qu’il  en  était  bien  ainsi. 

■n  sommes  servi  de  rhamninose  obligeamment  fourni  par 

le  Dr  G.  Tanret.  L’hydrolyse  du  rhamninose  est  assez  lente,  tout  au 
moms  avec  de  petites  doses  de  suc  digestif. 

Voici  une  de  nos  expériences  : 

( j^hamninose 0 gr.  25  ( Rhamninose 0 gr.  25 

A Suc  d’Helix 2 ce.  B Suc  (bouilli) 2 co 

( Eau  distillée 15  cc.  ( Eau  distillée 15  cc. 


Q ( Suc  d’Helix 2 cc. 

( Eau  distillée 15  cc. 


' p/  flacons,  avec  thymol  et  toluol  et  une  goutte  de  créosote,  sont  mis 
a letuve  à 38»,  le  25  mars.  Le  6 avril,  on  ajoute  de  nouveau  2 cc.  de  suc 
d Hélix  dans  A et  C,  et  2 cc.  de  suc  bouilli  dans  B.  On  traite  les  flacons  le 
12  avril. 

Chaque  flacon  est  porté  à 70  cc.  avec  de  l’eau  distillée  et  traité  par  5 cc. 
de  nitrate  mercurique  (nous  avons  vu  que  le  nitrate  mercurique  n’avait 
pas  d action  sur  le  sucre)  et  2 cc.  de  lessive  de  soude. 


Liqueur 70  ce. 

Nitrate  Hg 5 ce. 

Soude 2cc. 


77  cc. 

Examen  polarimétrique  : 


pour  A déviation  a = -f  O^OS’. 

— B — a’  = — 0014’. 

— C — «”  = 0. 
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Les  dosages  des  sucres  réducteurs  ont  été  faits  par  la  méthode  de 


G.  Bertrand  : 

A sucre  réducteur  exprimé  en  glucose 0 gr.  08. 

B sucres  réducteurs  exprimés  en  glucose  ....  0 gr.  14 

C — — 0 


On  a concentré  A et  B,  et  soumis  à l’action  de  la  phénylhydrazine. 

On  avait  supposé  que  le  ferment,  retiré  des  graines  de  Perse, 
donnait  du  rhamnose  à partir  de  la  xanthorhamnine  (bien  que  ce 
sucre  n’ait  jamais  été  isolé  à la  suite  de  cette  action  diastasique)  et  en 
conséquence  on  l’avait  nommé  rhamnase.  Mais,  comme  le  font  remar- 
quer MM.  C.  et  G.  Tanret,  ce  ferment  ne  pousse  pas  le  dédouble- 
ment du  glucosidè  jusqu’au  rhamnose,  mais  s’arrête  au  rhamninose. 
Ces  auteurs  le  désignent  à la  suite  de  leur  travail  sous  le  nom  de 
rhamninose. 

Nous  proposons  d’appeler  rhamnino-rhamnase  le  ferment  qui  peut 
hydrolyser  le  rhamninose,  ferment  qui  n’avait  pas  encore  été  signalé. 


CHAPITRE  XI 


Inuline 

L’inuline  est  très  répandue  chez  les  végétaux,  où  elle  constitue 
un  aliment  de  réserve.  L’inuline  n’a  d’abord  été  rencontrée  que  dans 
la  seule  famille  des  S5manthérées,  puis  Kraus  (1)  l’a  signalée  chez 
les  lobéhacées,  les  campanulacées,  les  goodénaciées,  et  Chevastelon(2) 
l’a  trouvée  dans  un  certain  nombre  de  monocotylédones,  l’ail,  la  tubé- 
reuse, l’asphodèle.  Elle  existe  dans  certains  champignons  et  même 
dans  la  manne  d’Eucalyptus  dermosa  (Anderson). 

Découverte  par  V.  Rose,  en  1804,  l’inuhne,  quoique  très  voi- 
sine de  l’amidon,  en  diffère  notamment  par  sa  solubilité  dans  l’eau 
chaude  et  sa  transformation  en  lévulose  sous  l’influence  des  agents 
hydratants  ; de  plus  eUe  ne  donne  aucune  coloration  avec  l’iode. 

Dubruneaut  (3)  à la  suite  d’analyses  qui  avaient  donne  44,44 
pour  le  carbone,  et  6,18  pour  l’hydrogène,  avait  proposé  pour  l’inuline 
la  [formule  (C®H^°0°)“.  Parnel  et  Croockewit  n’ont  trouvé  que  43,4 
de  carbone.  Kiliani  (4),  à qui  on  doit  de  nombreuses  analyses  d’inu- 
Ime  d’aunée  et  de  dahha,  attribue  à celle-ci  la  formule  (C®H^°0®)®,  H^O  ; 
enfin  C.  Tanret  (5)  ayant  réussi  à préparer  l’inuhne  à l’état  de  pureté, 
pense  que  sa  composition  centésimale  répond  à la  formule  de  Kiliani, 
mais  à la  condition  qu’eUe  soit  quintuplée  [(C®H^°0®)®,H^0]®,  comme 
semble  l’indiquer  l’examen  cryoscopique. 

D’après  cet  auteur,  l’inuline  du  topinambour  est  la  même  que 
celle  d’aunée,  de  dahha  et  d’Actractyhs  gummifera,  à peine  soluble 
l’eau  froide  (1  p.  10.000  à + 15°),  ehe  se  dissout  facilement  dans 
l’eau  bouülante.  Chevastelon  a découvert  une  inuhne  d’ail  qui  pré- 
sente les  caractères  essentiels  de  l’inuhne  du  topinambour,  mais 
qui  par  contre  est  très  soluble  dans  l’eau. 

L’inuhne  ne  fermente  pas  directement,  elle  s’hydrate  avec 
la  plus  grande  facihté  sous  l’influence  des  acides  étendus  ; le  contact 
de  l’eau  bouillante  sufiit  pour  la  transformer  en  partie  en  sucre  ré- 
ducteur. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  l’inuline  desséchée  à 130°  est  [«]d  = — 39°5  ; 


(1)  Kratjs.  Botan.  Zeitung.  1877.  5 mai. 

(2)  Chevastelon.  Thèse  Odorat  es-aciences.  Paria  1894, 

(3)  Dubeunfaut.  g.  R.  Acad.  Sciences,  42,  p.  803  et  64,  p.  764. 

(4)  Liebig’s.  Annal.  Chem.,  206,  p.  145. 

(5)  C.  Taneet.  C,  R,  Acad.  Sciences,  GXVI,  p.  514,  1893.  Bail.  Soc.  Chimique 
(3)  9,  p.  200  et  227. 
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il  n’est  influencé,  ni  par  la  température,  ni  par  la  concentration  des  -:i 
liqueurs.  L’inuline  anhydre  fond  à 178®  (C.  Tanret).  ' 

A 178°  l’inuline  se  modifie,  son  pouvoir  rotatoire  baisse  et  elle 
devient  légèrement  acide  et  très  soluble  dans  l’eau.  A quelques  de- 
grés de  plus  son  pouvoir  rotatoire  change  de  sens,  elle  devient  de  la 
pyro-inubne  (Béchamp)  (1). 

L’inubne  anhydre,  exposée  à l’air,  reprend  environ  11  % d’eau, 
l’inuline  séchée  à l’air  dans  les  conditions  hygrométriques  ordinaires 
peut  être  représentée  par  l’hydrate  [(C®H^°0^)®,  H^O,  6H^O]®. 

Préparation.  — Voici  comment  opère  C.  Tanret  ; le  jus  de  topi- 
nambours, récoltés  en  septembre  ou  octobre,  est  déféqué  à chaud  par  1 /lo 
d’extrait  de  Saturne.  Dans  la  liqueur  refroidie,  on  élimine  l’excès  de  Ph 
par  SO^H^  étendu,  puis  on  verse  une  solution  concentrée  et  chaude  d’eau 
de  baryte,  tant  qu’il  se  forme  un  précipité.  On  en  obtiendra  un  second  en  addi- 
tionnant les  liqueurs  de  I/5  de  leur  volume  d’alcool  à 80°.  Les  précipités 
seront  traités  ensemble  ou  séparément  ; le  premier  ne  renferme  guère 
que  de  l’inuline,  le  second,  au  contraire,  surtout  de  Tinulénine  et  de  la 
pseudo-inuline.  Les  précipités  sont  lavés  à l’eau  de  baryte  froide,  dissous 
dans  6 à 8 fois  leur  poids  d’eau  chaude  et  décomposés  par  CO^,  puis  la 
liqueur  est  additionnée  d’un  grand  excès  de  baryte  froide.  Il  se  forme  un 
précipité  barytique  (A)  très  riche  en  inuline.  L’eau  mère  renferme  un  peu 
d’inuline  et  surtout  les  deux  autres  corps.  On  l’additionne  d’alcool  faible, 
en  séparant  les  précipités.  On  les  décompose  par  CO^  et  on  met  de  côté 
les  liqueurs  (B)  qui  ne  précipitent  plus  par  Teau  de  baryte  froide  (2).  Celles  , 
qui  précipitent  contiennent  encore  de  l’inuline,  elles  rentreront  ultérieure- 
ment en  traitement. 

On  traite  ainsi  le  précipité  A jusqu’à  ce  qu’il  ne  fournisse  plus  de  li- 
queurs B.  Amené  à ce  point,  il  ne  contient  plus  que  l’inulate  de  baryum. 

On  le  dissout  dans  l’eau  chaude  et  on  le  décompose  par  CO^,  puis  la  solution 
est  bouillie,  filtrée  et  agitée  avec  du  noir  lavé  qui  enlève  la  baryte  restant.  . 
Après  filtration,  on  l’additionne  de  1/4  de  son  volume  d’alcool  à 95°.  L’inu- 
line se  dépose  pure.  On  la  jette  sur  un  filtre,  on  la  lave  d’abord  avec  de  l’al- 
cool à 60°,  puis  avec  de  l’alcool  à 95°,  et,  après  l’avoir  égouttée,  on  la  fait 
sécher,  étalée  sur  des  assiettes,  sur  l’acide  sulfurique. 

Hydrolyse.  — C.  Tanret  a montré  que  l’inuline,  chauffée  avec 
l’acide  acétique  à 10  %,  ne  donne  pas  uniquement  du  lévulose,  mais 
bien  un  mélange  de  12  parties  de  lévulose  pour  1 partie  de  glucose.  ^ 
Bourquelot  (3),  faisant  agir  sur  l’inuHne  d’Actractyhs  l’inulase  ! 

d’Aspergillus  niger,  constate  que  sous  cette  influence  cette  inuhne  ! 

s’hy drolyse  complètement , et  que  le  sucre  formé  est  uniquement  dü  lévu- 
lose. D’après  C.  Tanret  (4)  l’inubne  d’Actractyhs  est  identique  à 
l’inubne  de  topinambour  et  se  comporte  comme  elle  avec  l’acide 
acétique  étendu. 


(1)  Béchamp.  Assoc.  franç.  congrès  du  Havre,  1877,  cité  par  Tanret. 

(2)  Si  la  liqueur  a une  densité  supérieure  à 1,025  on  doit  l’y  ramener  avec  de 

^^^'^'(3)  Bourquelot.  C.  R.  Acad.  Sciences,  t.  CXyi,  p.  1143.  1893. 

(4)  C.  Tanret.  Journal  de  'pharmacie  et  de  chimie,  p.  57,  1893. 
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Depuis  longtemps,  on  connaissait  la  grande  facilité  de  Tinuline- 
à s’hydrater  ; on  savait  également  que  la  transformation  de  1 amidon 
dans  la  plante  était  déterminée  par  un  ferment  soluble,  la  diastase,. 
par  analogie,  on  pensait  qu’il  devait  en  être  de  même  pour  l’inuhne. 
Le  fait  n’a  été  établi  qu’en  1888  par  Green  (1)  qui  a réussi  à retirer 
des  tubercules  de  topinambour,  un  ferment  capable  de  transformer 
l’inuline.  Il  lui  a donné  le  nom  d’inulase.  Green  se  servait  de  tuber- 
cules en  germination  qu’il  hachait  finement  et  faisait  macérer  pen- 
dant 24  heures  dans  la  glycérine.  Cet  extrait  glycérine  était  ensuite- 
soumis  à la  dialyse  pour  être  débarrassé  entièrement  de  sucre  réduc- 
teur. Green  constata  la  propriété  que  possédait  l’extrait  glycérine 
d’hydrolyser  graduellement  l’inuline  en  solution,  il  constata  égale- 
ment la  disparition  à l’ébullition  de  cette  propriété. 

Il  étudia  l’influence  de  la  réaction  sur  l’activité  du  ferment 
et  vit  que  l’inulase,  tout  en  étant  active  en  milieu  neutre,  avait  son 
action  augmentée  par  une  légère  acidité  ; il  constata  également  que 
le  ferment  perdait  son  pouvoir  hydratant  au  bout  d’une  heure  de 
contact  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  a 1,5  %. 

L’aspergellus  niger,  d’après  Bourqtjelot,  est  également  capable 
de  sécréter  une  enzyme  transformant  l’inuline  en  lévulose. 

Ainsi  d’une  part,  l’inulase  apparaît  chez  les  végétaux  au  mo- 
ment de  la  germination,  et  peu  de  temps  après  son  apparition,  on  cons- 
tate la  disparition  de  l’inubne  ; on  ne  rencontre  plus  ce  ferment  dans 
les  tubercules  complètement  développés.  L’Aspergillus  niger  se  déve- 
loppe bien  dans  un  liquide  Raulin  renfermant  de  l’inuline  comme 
seul  aliment  hydrocarboné,  mais  dans  le  mélange  diastasifère  sécrété 
par  le  champignon,  on  retrouve  l’inulase. 

D’autre  part,  pour  l’animal,  le  rôle  alimentaire  de  l’inuline 
n’est  pas  douteux.  On  sait  que  les  topinambours  à une  certaine  époque 
de  l’année,  dans  quelques  régions  de  l’ouest  de  la  France,  constituent 
la  base  même  de  l’alimentation  du  bétail.  Du  reste  nous  avons  pu 
nourrir,  pendant  trois  mois,  des  lapins  uniquement  avec  des  topinam- 
bours. M.  A.  Richaud  est  arrivé  également  à soumettre  à ce  régime 
exclusif  ; des  lapins,  des  canards  et  même  des  chiens. 

D’après  ces  faits,  et  par  analogie  avec  ce  qu’on  savait  touchant 
l’amidon,  le  saccharose,  le  lactose,  on  pouvait  affirmer  a 'priori  que 
les  animaux,  pas  plus  que  les  végétaux,  ne  pouvaient  utihser  direc- 
tement l’inuline,  mais  que  cette  substance  pour  devenir  assimilable 
devait  être  préalablement  transformée  en  hexoses  par  une  série 
d’hydrolyses,  en  un  mot  devait  être  digérée. 

On  devait  donc  se  demander  où  et  comment  se  fait  la  digestion 
de  l’inuline  ? la  question  est  à la  fois  physiologique  et  médicale,, 
puisqu’à  l’intérêt  de  connaître  sa  valeur  aJiurentaire  chez  l’individu 
ou  l’animal  normaux,  s’ajoute  celui  de  son  emploi  (à  la  suite  des 


(1)  J.  R.  Green.  Annals  of  Botany,  t.  I.  1888,  On  the  germination  o£  the  Tuber 
of  the  Jérusalem  artichoke. 
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travaux  de  Külz,  Haykraft,  B.  Natjnyn,  etc.,  etc.)  chez  les  diabétiques. 

Existe-t-il  chez  les  animaux  un  ferment  spécifique  capable  de 
saccharifier  l’inuline  ? La  sécrétion  de  ce  ferment  se  fait-elle  norma- 
lement, ou  bien  succède-t-elle  à un  régime  approprié  ? 

A l’époque  où  avec  P.  Portier  nous  avons  commencé  nos  re- 
cherches, l’étude  du  mécanisme  de  la  digestion  de  l’inuKne  n’avait 
jamais  été  abordé  chez  l’homme  ou  l’animal.  En  même  temps  que  nous, 
M.  RicHATJD  entreprenait  des  expériences  sur  le  même  sujet.  Ces  deux 
séries  de  recherches  indépendantes  ont  été  pubhées  en  même  temps (1), 
-elles  se  confirment  mutuellement. 

Pour  ses  expériences  M.  A.  Richaud  a utilisé  le  cobaye,  le  porc, 
de  bœuf,  les  oiseaux  ; pour  les  nôtres,  nous  avons  eu  recours  au  chien, 
-au  lapin,  au  phoque  (Phoca  barbata). 

L’inuhne  employée  a été  extraite  des  topinambours,  et  préparée 
suivant  le  procédé  indiqué  par  C.  Tanret.  Elle  a été  employée  séchée 
simplement  à l’air,  ou  desséchée  à 130°. 

Les  organes  ; pancréas,  intestin  grêle,  gros  intestin,  dans  lesquels 

• on  recherchait  la  présence  de  l’inulase,  étaient  finement  hachés  et  mis  à 
macérer  dans  une  solution  de  NaF  à 2 %.  (D’autres  antiseptiques  : chlo- 
’roforme,  thymol  et  toluol  ont  été  également  employés.)  Certaines  de  ces 
macérations  étaient  faites  en  milieu  neutre,  d’autres  en  milieu  légèrement 

.acide  (acide  organique).  Au  bout  de  quelques  heures  de  contact, à la  tem- 
pérature du  laboratoire  ou  à 40  degrés,  la  macération  était  filtrée  sur  coton 
-de  verre  et  additionnée  alors  d’inuline  dissoute  au  B.  M.  dans  l’eau  dis- 
tillée. Le  mélange,  ainsi  constitué,  possédait  un  titre  en  inuline  variant  de 
‘ 0,50  à 1 %. 

A chaque  flacon  était  joint  un  témoin,  pour  lequel  la  macération  avait 
été  bouillie  avant  l’addition  d’inuline.  On  laissait  les  flacons,  à l’étuve  à 40°, 
de  24  heures  à 4 jours.  On  procédait  ensuite  à la  recherche  du  lévulose. 
Pour  se  débarrasser  des  albuminoïdes,  étant  donné  la  facilité  avec  laquelle 
l’inuline  s’hydrolyse  à l’ébullition,  on  ne  chauffait  jamais  les  liquides  à 
feu  nu,  mais  toujours  au  bain-marie  à 70°.  Les  dernières  traces  étaient 
- enlevées,  en  additionnant  le  liquide  d’acétate  de  soude,  perchlorure  de  fer, 
neutralisant,  et  portant  toujours  à 70°.  Les  liquides  filtrés  et  clairs,  étaient 
-concentrés  dans  le  vide,  puis  traités  par  la  liqueur  de  Fehling. 

En  opérant  dans  ces  conditions  il  a toujours  été  impossible  de 
-constater  la  moindre  transformation  de  l’inufine  ; les  flacons  ne  con- 
;■  tenaient  jamais  de  sucre  réducteur. 

Des  dosages  comparatifs  effectués,  d’une  part  avec  les  liquides  de  macé- 
ration soumis  à l’hydrolyse  par  l’acide  acétique  et  d’autre  part  avec  des  so- 
dutions  témoins,  de  même  teneur  en  inuline  faites  avec  de  l’eau  distillée, 

• dans  les  mêmes,  conditions  : une  heure  à 100°,  en  tubes  scellés  avec  10  % 
d’acide  acétique,  ont  permis  de  s’assurer  que  la  quantité  'd’inuline  mise 
à digérer  restait  intacte. 

D’après  la  formule  de  Kiliani  : 

(C6Hi°05)8,  H2Q  -1-5H20  = 6C8H120» 

Inuline  990  90  lévulose  (1080) 


(1)  H.  Bierey  et  P.  PoBTiEE.  C.  R.  Biologie,  5 mai  1900  et  A.  Richaud,  Id, 
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0 gr.  99  d'inuline  desséchée  à 100°,  donnent  1 gr.  08  'de  lévulose  anhydre. 
Le  lévulose  a été  calculé  d’après  les  tables  du  sucre  interverti. 

Suivant  C.  Tanret,  ces  1 gr.  08  représentent  un  mélange  de  lévu- 
lose et  de  glucose  dans  la  proportion  de  12/i3  du  premier,  pour  I/3  du  second. 

Des  animaux  (chiens,  lapins)  furent  alors  nourris  avec  des  topi- 
nambours (régime  mixte  de  topinambours  et  de  viande  pour  les  chiens, 
régime  exclusif  de  topinambours  pour  les  lapins). 

Les  résultats  furent  encore  négatifs.  Même  au  bout  de  trois  mois 
de  ce  régime,  il  fut  impossible  de  déceler  l’inulase  dans  le  pancréas 
ou  les  différentes  parties  de  l’intestin  des  animaux  soumis  aux  expé- 
riences. 


Expérience  II. 


Chien  jeune  — épagneul  noir  : 20  kilogrammes. 

A partir  du  16  décembre,  on  le  met  au  régime  suivant  : viande  de 
cheval  : 150  grammes,  topinambours  cuits  (hachés  et  mélangés  à la  viande)  : 
un  kilogramme. 

Les  premiers  jours,  l’animal  ne  mange  pas  volontiers  les  topinambours, 
peu  à peu,  il  paraît  s’accoutumer  à ce  genre  de  nourriture  et  mange  bien 
sa  pâtée. 

Le  samedi  23  janvier,  on  sacrifie  l’animal  qui  est  en  pleine  digestion 
(chylifères  très  apparents,  intestin  et  pancréas  congestionnés.) 

On  détache  le  pancréas  et  l’intestin  grêle  et  on  met  à macérer  séparément 
chaque  organe,  préalablement  broyé,  pendant  24  heures  dans  3 fois  son  poids 
d’une  solution  de  NaF  à 2 %. 

On  dispose  les  flacons  suivants  : 


A'. 


Macération  pancréat. 
Inuline  dissoute  dans 
10  cc.  d’eau  tiède. . 

Macération  pancréa- 
tique bouillie 

Inuline  dissoute  dans 
10  cc.  d’eau  tiède. . 


67  cc. 

B 

Macération  intestinale 
[ Inuline  dissoute  dans 

100  cc. 

0 gr.  33 

10  cc.  d’eau  tiède . . 
Macération  intesti- 

0 gr.  33 

67  cc. 

B'^ 

) nale  bouillie 

) Inuline  dissoute  dans 

100  cc. 

0 gr.  33 

10  cc.  d’eau  tiède . . 

0 gr.  33 

à l’étuve 

à 380. 

Au  bout  de  48  heures,  les  flacons  sont  retirés  de  l’étuve  et  traités 
par  la  méthode  d’HoFMEiSTER.  Les  précipités  sont  repris  par  l’eau  chaude, 
et  avec  les  eaux  de  lavage  on  obtient  pour  chaque  flacon  250  cc.  On  con- 
centre dans  le  vide  à 50  cc.  On  ne  constate  aucune  réduction  dans  A,  A’,  B 
et  B'. 


Expérience  VI. 

Le  samedi  6 janvier  1900,  on  pèse  2 lapins  : lapin  gris  ; 2 k.  660,  lapin 
jaune  : 2 k.  480. 

On  les  met  le  lendemain  au  régime  exclusif  des  topinambours. 


Poids,  le  13  janvier 


Lapin  gris 2 kil.  520 

Lapin  jaune 2 kil.  240 


( Lapin  gris  . . 
( Lapin  jaune 


Poids,  le  17  janvier 


2 kil.  515 
2 kil.  525 
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Le  21  janvier,  on  sacrifie  le  lapin  jaune  qui  a augmenté  de  poids.  Ou 
prélève  le  pancréas,  l’intestin  grêle,  le  gros  intestin  et  le  foie,  et  on  met 
à macérer  24  heures  chaque  organe,  dans  3 fois  son  poids  d’une  solution 
de  NaF  à 2 %. 

On  filtre  sur  coton  de  verre  et  on  établit  ainsi  l’expérience  : 

( Macération  pancréas 

^ ^ Inuline 

, ( Macération  intestin  grêle.  . 

( Inuline 

^ Macération  gros  intestin . . . 

^ I Inuline 

Macération  de  foie 

( Inuline 

( Macération  de  foie. ...  90  cc. 

( Inuline 0 

Après  48  heures  de  séjour  à l’étuve  les  flacons  a,  a' , h,  h',  c,  c',  sont 
traités  avec  les  précautions  indiquées  plus  haut.  On  ne  constate  de  réduc- 
tion dans  aucun. 

Après  70  heures,  on  traite  les  flacons  d,  d',  d".  On  se  débarrasse  des 
albuminoïdes  comme  précédemment,  les  précités  sont  exprimés  et  lavés 
à l’eau  chaude. 

Le  flacon  d"  est  destiné  à permettre  d’évaluer  la  quantité  de  glucose 
due  à l’hydrolyse  du  glycogène  de  la  macération  hépatique,  pendant  le  séjour 
à l’étuve.  La  concordance  existant  entre  d et  d',  montre  que  cette  transfor- 
mation du  glycogène  en  glucose  s’était  produite  pendant  le  temps  de  macé- 
ration du  tissu  hépatique  avec  la  solution  de  NaF.  Le  dosage  du  lévulose  dans 
d et  d',  après  hydrolyse,  est  représenté  par  une  même  quantité  de  Fehling, 
il  correspond  au  lévxilose  produit  par  Ogr.  35  d’inuline  hydrolysée  dans  les 
mêmes  conditions. 

Le  premier  mai  1900,  on  sacrifie  le  lapin  gris,  mis  au  régime  des  topi- 
nambours le  6 janvier. 

6 janvier,  poids  du  lapin...  2 k.  520 
1®*"  mai  » ...  3 k.  085 

Les  différents  organes  sont  prélevés  comme  précédemment.  On  ne 
peut  y déceler  la  présence  d’inulase. 

Ces  expériences  ont  été  faites  avec  des  macérations  d’organes 
broyés  (pancréas,  intestin,  etc.,  etc.)  On  pouvait  penser  que  les  résul- 
tats négatifs,  relatifs  à la  mise  en  évidence  du  ferment,  tenaient  à 
l’emploi  de  liquides  de  macérations  peu  actifs.  Nous  avons  repris 
ces  expériences,  en  opérant  sur  le  suc  pancréatique  lui-même,  dont 
l’action  est  si  intense  sur  l’amidon  et  le  maltose. 

Nous  avons  fait  agir  sur  l’inuLuie,  à l’étuve  à 38°,  du  suc  pan- 
créatique de  sécrétine  (chien),  fraîchement  recueilli,  pur  ou  dilué, 
en  milieu  alcalin,  neutre  ou  très  légèrement  acide.  Nous  n’avons 
jamais  observé  la  transformation  de  l’inuline  en  lévulose. 


7 cc. 
0 gr.  20 

90  cc. 
0 gr.  30 

90  cc. 
0 gr.  30 

90  cc. 
0 gr.  35 


a'  I Id.  bouilli, 
b'  I Id.  bouilli, 
c'  I Id.  bouilli, 
d' i Id.  bouilli. 
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Expérience  IV. 

Le  suc  pancréatique  a été  recueilli  aseptiquement  : 

{ Suc  pancréatique 20  cc.  l Suc  pancréatique  neu- 

1 ) Inuline  dissoute  dans  2 ) ^ra,lisé 

( 20  cc.  d’eau 0 gr.  35  j Inuline  dissoute  dans 

f 20  cc.  d’eau 

20  cc. 


0 gr.  35 


Nous  avons  également  essayé,  sans  plus  de  succès,  sur  l’inuline 
du  suc  'pancréatique  de  cheval,  obtenu  par  fistule  temporaire  après 
injection  de  sécrétine,  puis  du  suc  intestinal  de  chien. 

Par  analogie  avec  l’amidon,  on  pouvait  supposer  que  l’inuline 
au  cours  de  l’hydrolyse,  passait  par  des  produits  intermédiaires 
comparables  au  maltose,  et  que  la  transformation '^commencée  par  le 
suc  pancréatique  s’achevait  au  contact  de  la  muqueuse  intestinale. 
La  solution  d’inufine  après  avoir  été  soumise  à l’action  du  suc  pan- 
créatique de  chien,  fut  additionnée  de  [macération  intestinale  de 
lapin  ou  de  chien.  Diverses  expériences  furent  faites  en  utihsant 
des  milieux  différents  : neutres  ou  très  légèrement  acides,  tous  les 
résultats  furent  encore  négatifs.  Des  foies  lavés,  soumis  à la  dialyse 
chloroformique,  ont  laissé  exsuder  un  suc  cellulaire,  qui  est  resté 
également  sans  action  sur  l’inuMne.  Les  extraits  de  P.  Portier, 
obtenus  par  le  procédé  de  Stoklasa  n’ont  pas  attaqué  l’inuline. 
L’inulase  n’est  donc  pas  un  ferment  endocellulaire  du  foie. 

I No'us  pouvons  donc  conclure  de  nos  recherches,  comme  de  celles 
de  M.  A.  Richaud,  que  Vinulase  ne  figure  jamais  parmi  les  ferments 
solubles  des  animaux  supérieurs. 

Action  du  suc  gastrique  sur  l’inuline.  — Komanos  (1)  pensait 
que  l’inuhne  était  absorbée  en  nature  par  la  veine  porte  et  puis  dédou- 
I blée  par  le  foie  ; il  n’en  est  rien,  jamais  le  foie  de  nos  animaux  en  expé- 
j rience  ne  contenait  d’inulase.  L’appareil  digestif  des  animaux  supé- 
I rieurs  dans  aucun  cas  n’est  susceptible  de  sécréter  un  ferment  soluble 
capable  d’hydrater  l’inuhne. 

Pas  plus  que  les  autres  polysaccharides,  l’inuline  n’est  directement 
assimilable  ; injectée  dans  les  veines  ou  la  cavité  péritonéale  d’un 
chien,  elle  passe  dans  les  urines  (2). 


iSuc  pancréatique  très 
légèrement  acide 
^ (traces  d’acide  acé- 

i tique  libre). 

Inuline  dissoute  dans 
20  cc.  d’eau 

On  laisse  48  heures  à 38°. 

Il  n’y  a pas  eu  d’inuHne  hydrolysée. 


20  cc. 
0 gr.  35 


(1)  Komanos.  Dissert  inaugurale.  Strasbourg  1876. 

(2)  A.  Richaud.  Thèse,  Doctorat-ès-scienoes.  Paria  1900, 


— 198  — 


Cependant,  nous  l’avons  constaté  : les  lapins  sans  perte  sensible 
de  poids  peuvent  vivre,  exclusivement  de  topinambours,  pendant 
im  ou  plusieurs  mois.  On  pouvait  alors  supposer,  étant  donné  la 
grande  facilité  de  l’inuline  à s’hydrater  au  contact  des  acides  dilués, 
que  le  suc  gastrique  était  l’agent  physiologique  normal  de  la  sac- 
charification de  cet  hydrate  de  carbone. 

Des  expériences,  entreprises  dans  ce  sens  donnèrent  cette  fois 
des  résultats  positifs. 

Le  suc  gastrique  employé  provenait  de  chiens  auxquels 
A.  Frouin  a pratiqué  une  exclusion  de  l’estomac. 

Expérience  III. 

Suc  gastrique  de  chien.  L’acidité  totale  correspond  à 0,36  p.  % de  Hcl. 

L’inuline  était  desséchée  à 100°. 

J ( Suc  gastrique 100  cc.  Suc  gastrique  bouilli. . . . 100  cc. 

( Inuline 1 gr.  ( Inuline 1 gr. 

On  porte  à 38°  le  suc  gastrique,  on  ajoute  l’inuline  et  on  laisse,  pen- 
dant une  heure  et  demie,  à l’étuve  à 38°. 

Le  suc  gastrique,  porté  au  bain-marie  bouillant,  n’avait  pas  subi  de 
changement,  ni  dans  son  acidité,  ni  dans  son  volume.  On  l’avait  également 
porté  à 38°,  avant  de  l'additionner  d’inuline. 

Au  sortir  de  l’étuve,  les  2 flacons  sont  refroidis,  neutralisés  et  traités 
avec  toutes  les  précautions  indiquées  plus  haut. 

On  constate  que  dans  chaque  flacon  une  même  quantité  d’inuline 
45  %,  a été  transformée  en  lévulose.  La  digestion  de  l’inuline  est  donc 
due  à l’acide  chlorhydrique  du  suc  gastrique. 

De  son  côté,  Richaud  opère  avec  du  suc  gastrique  humain  qu’il  met 
en  contact  avec  de  l’inuline  et  de  l’eau,  de  façon  que  l’acidité  totale  du 
mélange  soit  de  0,20  de  Hcl  p.  % : 


Suc  gastrique 50  cc. 

Inuline 0 gr.  25 

Eau  distillée 20  cc. 


Le  mélange  est  placé  24  heures  à 38°.  Au  bout  de  ce  temps  il  y a 
0 gr.  214  de  sucre  réducteur,  correspondant  à une  hydrolyse  de  80  % environ 
de  l’inuline. 

D’après  Richaud,  à cette  même  température  de  38°  : l’acide  acé- 
tique à 0,329  (=  0,20  Hcl  pour  100),  ou  l’acide  lactique  0,493  % 
(=  0,20  Hcl),  n’exercent  aucune  action  sur  l’inuhne;  l’acide  tartrique, 
à 0,82  %,  n’exerce  qu’une  faible  action,  tandis  que  l’acide  oxalique 
se  comporte  comme  un  acide  minéral.  En  12  heures  une  solution 
d’acide  oxahque,  à 0,986  %,  saccharifie  60  % d’une  solution  d’inuline 
à 1 %.  En  somme  plus  résistante  que  le  saccharose  à Tégard  des 
acides,  l’inuline  l’est  beaucoup  moins  que  le  maltose. 

Le  même  auteur  a fait  l’analyse  du  contenu  gastrique  d ani- 
maux, après  un  repas  composé  exclusivement  de  topinambours, 
il  a trouvé  ainsi  que  le  résidu  d’une  digestion  inulacee  ayant  séjourné 
dans  l’estomac  8 ou  9 heures  ne  contenait  pour  ainsi  dire  plus  d inu- 
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Une  inattaquée.  Il  fait  remarquer,  avec  juste  raison,  que  la  saccha- 
rification de  Ifinuline  dans  l’estomac,  où  elle  est  brassée  continuelle- 
ment et  mise  en  contact  avec  une  solution  acide  constamment  renou- 
velée, doit  être  beaucoup  plus  rapide  que  dans  un  flacon  à 1 étuve, 
et  qu’on  ne  saurait  établir  de  commune  mesure  entre  les  phénomènes 
chimiques  observés  in  vitro  et  les  phenomenes  chimico-physiologi- 
ques  correspondants. 

Il  est  possible  aussi  que,  dans  les  végétaux  inulacés,  où  elle  existe  en: 
dissolution  dans  le  suc  cellulaire,  l’inuhne  possède  des  propriétés 
physico-chimiques  différentes  de  celles  de  l’inuline  précipitée  et  no- 
tamment une  plus  grande  facilité  de  diffusibihté  ou  d hydrolyse. 
Mais  il  est  certain  que  ces  deux  sortes  possibles  d’inuhne  possèdent 
des  propriétés  physiologiques  identiques  : elles  ne  sont  pas  directe- 
ment utihsables,  il  faut  qu’elles  soient  préalablement  digerees.  Cette - 
digestion  est  l’œuvre  d’une  enzyme  ou  d un  acide. 

Une  conclusion  s’impose  ; 

La  digestion  de  Vinuline  chez  les  animaux  su'périeurs,  se  fait  exclu- 
sivement dans  l’estomac,  elle  n’est  pas  due  à un  ferment  soluhle  mais 
à l’acide  chlorhydrique  du  suc  gastrique. 

Spécifité  de  l’Inulase.  — Payen  a montré  que  la  diastase  n’atta- 
quait pas  rinuhne  ; Green  a étabh  que  l’inulinase  est  différente  de  ■ 
l’amylase,  ou  diastase,  en  montrant  que  l’extrait  glycériné  de  tuber- 
cules de  topinambours  en  germination  n’attaquait  pas  l’empois 
d’amidon  et  que  la  sahve,  qui  saccharifie  facilement  l’amidon,  était 
incapable  de  transformer  l’inuhne.  Les  recherches  de  Bouchard at,  (1) 
Dubrünfaut,  Kiliani,  C.  Tanret,  E.  Fischer  (2)  ont  prouvé  que  la 
ptyahne,  l’invertine  de  levure,  la  diastase  du  malt,  restent  sans  action 
sur  l’inuline.  Bourquelot  est  arrivé,  par  chauffage  du  liquide  d’As- 
pergillus  niger,  à différencier  l’action  de  l’inulase  de  l’action  de  la 
tréhalase  « mais,  écrit-il,  il  ne  m’a  pas  été  possible  de  trouver  jus- 
qu’ici de  caractère  permettant  de  distinguer  l’inulase  de  la  maltase  ». 

Nos  recherches  et  celles  de  A.  Richaud  viennent  combler  cette- 
lacune  ; la  transformation  de  l’inuline  en  lévulose  n’est  pas  le  fait 
de  la  maltase,  de  l’émulsine,  de  la  lactase,  de  l’a-glucosidase,  puisque  • 
toutes  ces  diastases  existent  normalement  dans  les  macérations 
faites  avec  l’intestin  des  animaux  supérieurs,  et  que  ces  mêmes  ma- 
cérations n’attaquent  pas  l’inuline  ; cette  transformation  est  donc 
le  fait  d’un  ferment  soluhle  spécifique  : l’inulase. 

Inulase  chez  les  Invertébrés.  — Nous  avons  pensé  à essayer  sur 
l’inuline,  le  suc  hépato-pancréatique  d’Helix  (3)  pomatia  qui"  est  si 
riche  en  ferments  hydratants  des  hydrates  de  carbone.  Cette  fois 


(1)  Bouchard  AT.  C.  R.  Acad.  Sciences,  t.  XXV,  p.  274. 

(2)  Fischer.  Berich.  d.  d.  chem.  geselL,  27,  p.  2985. 

(3)  H.  Bierry.  Digestion  de  Vinuline.  C.  R.  Acad.  Sciences.  10  janvier  1910. 


— 200  — 


le  résultat  fut  positif.  Le  suc  digestif  d’Helix  renferme  un  ferment 
soluble,  capable  de  transformer  Finubne  en  lévulose  ; mais,  compa- 
rativement a ce  qui  se  passe  pour  ce  sue  vis-à-vis  des  autres  poly- 
saccharides, 1 attaque  de  Finuline  est  assez  lente.  Le  pouvoir  réduc- 
teur des  digestions,  faible  au  bout  de  24  heures,  va  progressivement 
avec  une  grande  netteté  jusqu’à  marquer,  au  bout  de  3 jours,  une  hydro- 
lyse de  30  % de  Finuhne  soumise  à la  digestion.  Il  s’agit  bien  d’une 
diastase,  car  le  suc  perd  son  pouvoir  digestif  vis-à-vis  de  Finuhne 
après  un  chauffage  de  10  minutes  à 80°.  Les  digestions  ont  été  faites 
en  présence  d’antiseptiques  divers  (thymol  et  toluol,  NaF,  cam- 
phre, etc.). 

Nous  faisions  comme  toujours,  après  l’avoir  dilué,  trois  parts  du  suc 
recueilli  par  isolement  du  tube  digestif.  La , première  était  additionnée 
d’inuline  ; la  seconde  préalablement  portée  10  minutes  à 80°,  était,  après 
refroidissement,  additionnée  d’une  même  quantité  d’inuline  ; la  troisième, 
mise  avec  de  l’eau  distillée,  était  destinée  à éviter  les  erreurs  dues  aux  apports 
et  aux  transformations  possibles  du  suc  digestif  lui-même. 

Pour  se  débarrasser  des  albuminoïdes,  on  opérait  ainsi  ; les  hquides 
de  digestion  dilués  10  ou  12  fois  avec  de  l’eau  distillée,  étaient  additionnés 
de  nitrate  mercurique,  neutralisés  avec  de  la  soude  et  filtrés.  L’excès  de  Hg 
était  éhminé  par  la  poudre  de  zinc  ou  H^S.  On  se  débarrassait  de  H^S,  à 
froid,  au  moyen  d’une  solution  de  sulfate  de  cuivre. 

Les  dosages  étaient  faits,  en  se  servant  des  tableaux  du  sucre  interverti. 
L’inuline  avait  été  desséchée  2 heures  à 100°. 


Expérience  II. 
Suc  gastro-intestinal 


5 cc. 


1 ( Inuline 1 gr. 

Dissoute  dans  eau  distillée  20  cc. 


Suc  gastro-intestinal  porté 

à 80° 5 cc. 

Inuline 1 gr- 

Dissoute  dans  eau  distillée  20  cc. 


o(  Suc  gastro-intestinal 5 cc. 

( Eau  distillée 20  cc. 

On  laisse  3 jours  à 38°,  avec  toluol  et  thymol. 

Inuline  transformée  dans  1 18  %. 

» » 2 0 %. 
Sucre  réducteur  dans...  3 0. 


Expérience  IV. 

Suc  digestif  d’Helix 7 cc. 

Inuline 1 gr. 

Eau 20  cc. 


Suc  bouilli  d’Helix 7 cc. 

Inuline 1 gr. 

Eau 20  cc. 


Suc  digestif  d’Helix 7 cc. 

Eau 20  cc 

On  laisse  4 jours  à 38°  avec  antiseptiques  (thymol  et  toluol). 

Inuline  transformée  dans  1 30  %. 

» » 2 0 %. 

Sucre  réducteur  dans  ...  3 0. 
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On  voit  que  la  transformation  de  l’inuline  par  le  suc  gastro- 
intestinal d’Helix  est  assez  lente.  , t /i\ 

On  sait  que  dans  l’hydrolyse  de  l’inuline  par  1 acide  oxahque  (1), 

ou  par  l’inulase  de  l’Aspergillus  niger,  il  n’y  a pas  formation  de 
composés  intermédiaires  ; l’étude  du  dédoublement  de  1 inuline,  par 
le  suc  digestif  d’Helix,  n’a  pas  été  encore  faite  à ce  point  de  vue,  eUe 
ne  pourra  être  que  facilitée  par  la  lenteur  de  la  digestion. 

En  résumé,  on  voit  que  les  divers  animaux  sont  capables  de 
digérer  l’inuline,  seulement  ils  utilisent  pour  cette  digestion  des  agents 
physiologiques  différents  : chez  les  animaux  supérieurs,  la  trans- 
formation de  rinuhne  se  fait  dans  l’estomac  et  cette  transformation 
est  due  à l’acide  chlorhydrique  du  suc  gastrique  ; les  mollusques, 
au  contraire,  sont  capables  de  sécréter  un  ferment  soluble  qui  pousse 
l’hydrolyse  de  l’inuline  jusqu’au  lévulose. 


(1)  Düll.  Ueber  die  Einwirkung  von  Oxalsaüre  auf.  Inulin.  Chemih.,  Zeitung, 
XIX,  p.  216,  1895. 


CHAPITRE  XII 


Amidon 


Amylose.  — Amylopectine 

Constitution.  — L’amidon  a été  l’objet  d’un  grand  nombre  de 
travaux,  et  cependant  on  discute  encore  sur  sa  grandeur  molécu- 
laire et  on  ignore  toujours  sa  véritable  formule.  L’étude  de  ses  pro- 
priétés chimiques  n’a  été  entreprise  que  tout  récemment  par  MM.  Ma- 
QTJENNE  (1)  et  Roux  (2). 

Après  les  premières  recherches  de  Le  Saussure,  de  R asp  ail  (3) 
qui  en  [1825  admet  la  [structure  complexe  de  hamidon,  de 
Caventou  (4)  qui  au  contraire,  se  basant  sur  la  coloration  uniformé- 
ment bleue  par  l’iode  du  grain  d’amidon,  pense  à l’homogénéité  de 
ce  dernier,  viennent  les  travaux  plus  importants  de  Gubrin-Varry  (5). 
Guérin- Varry  démontre  le  bien  fondé  des  [idees  de  Raspail,  et, 
avec  Chevreul,  donne  le  nom  d’amidin  à la  partie  insoluble  et  le  nom 
d’amidine  à la  partie  soluble  du  grain  d’amidon,  il  les  sépare  par  la 
simple  action  de  l’eau.  Il  trouve  dans  la  fécule  97  % d’amidine,  et 
reconnaît  que  l’amidon,  qui  ne  représente  que  3 % de  la  fecule,  perd 
après  contact  avec  la  diastase  la  propriété  de  bleuir  par  1 iode.  Payen 
et  Persoz  confirment  ces  résultats,  mais  changent  le  nom  d amidine 
en  celui  d’amidone,  et  appellent  téguments  le  résidu  de  la  saccharifi- 
cation de  l’empois  par  le  malt,  résidu  non  colorable  par  l’iode.  Guérin- 
Varry,  de  1834  à 1836,  répond  à diverses  critiques  et  montre  que 
l’amidin,  dont  il  donne  une  analyse,  n’est  que  très  difficilement  attaqué 
par  l’acide  sulfurique  étendu  et  chaud,  et  que  la  fécule  de  pomme  de 
terre  crue  peut  être  mélangée  à une  solution  d’extrait  de  malt  et 
abandonnée  pendant  63  jours  à 20  et  26°C,  sans  présenter  de  change- 

♦ 


(1)  L.  Maquenxe.  Recherches  sur  l’amidon.  Ann.  chim  et  de  •phys.  8®  série,  p.  109, 
1904. 

(2)  Maquenne  et  Roux.  Recherches  sur  l’amidon  et  sa  saccharification  diasta- 
sique. Ann.  chim.  et  de  phys.  8®  série,  p.  179.  1906. 

(.3)  Raspail.  Ann.  des  sciences  nat.,  1825. 

(4)  Caventou.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  2®  série,  t.  XXXI,  p.  337. 

(5)  Guérin-Varry.  Ann.  chim.  et  de  phys.,  t.  LVI,  p.  225.  1834,  et  t.  LVII,. 
p.  108,  t.  LX,  p.  32  et  t.  LXI,  p.  66. 


ment  et  sans  trace  de  saccharification.  De  ce  dernier  fait,  il  conclut  I 
que  la  diastase  n a aucun  rôle  dans  le  processus  de  dissolution  des  m 
grains  d’amidon  pendant  la  germination.  9 

Béchamp  (1)  (1884)  pense  que  la  partie  du  grain  d’amidon  non  i 
colorable  par  l’iode  est  une  modification  allotropique  de  la  matière  I 
amylacée,  il  lui  donne  le  nom  de  fécule  y.  Cette  fécule  y se  retrouve  dans  I 
la,  saccharification,  par  la  sahve,  d’empois  préparés  depuis  longtemps  || 
Signalons  aussi  les  recherches  de  Lindet  (2)  touchant  le  rassissement  i 
du  pain.  fl 

Les  auteurs  n ont  pas  maintenu  les  noms  d’amidin  et  d’amidine: 
Browe"  et  Héron  appellent  amylo-cellulose  l’ancien  amidin  qu’ils 
préparent  en  saccharifiant,  apres  gélification  ou  broyage,  la  fécule 
par  1 extrait  de  malt.  Ce  nom  à.’ amylo-cellulose  a prévalu.  Nœgeli 
désigné  1 ancienne  amidine  par  le  nom  de  granulose. 

Les  idées  de  Guérin- Varry  n’ont  pas  été  unanimement  adoptées, 
des  auteurs,  comme  A.  Meyer,  ont  même  soutenu,  sans  preuves  d’ail- 
leurs, que  la  partie  non  saccharifiable  ne  préexistait  pas  dans  le  grain 
d amidon  et  qu’elle  était  due  à l’action  des  réactifs. 

Il  nous  faut  arriver  jusqu’aux  recherches  de  MM.  Maquenne 
et  Roux  pour  voir  les  relations  qui  existent  entre  l’amidon  cru  et 
l’empois,  les  travaux  antérieurs  n’ayant  fait  que  vérifier  ou  étendre 
les  observations  de  Guérin-Varry. 

Tout  d’abord  Maquenne  a montré  que  pour  avoir  un  empois 
parfaitement  homogène  il  était  nécessaire  de  le  préparer  en  le  portant 
un  quart  d heure  a 1 autoclave  a 110  ou  120°.  Si  on  refroidit  brusque- 
ment cet  empois  au  sortir  de  l’autoclave  de  façon  à l’amener  vers  30° 
environ,  et  qu’on  l’additionne  aussitôt  d’extrait  de  malt  en  excès, 
on  constate  qu’il  y a saccharification  complète  avec  production  de 
maltose  et  de  dextrine,  sans  formation  de  résidu  insoluble.  La  hqueur 
reste  hmpide. 

L’amylo-ceUulose  de  Brown  et  Héron  n’existe  donc  pas  dans 
l’empois  fraîchement  préparé. 

Si  on  soumet,  au  contraire,  à l’action  de  l’extrait  de  malt  un 
empois  qui  s’est  refroidi  lentement,  on  obtient  un  liquide  trouble,  tenant 
en  suspension  une  substance  ne  donnant  pas  de  coloration  avec  l’iode. 
Cette  substance,  plus  résistante  que  l’amidon  à l’action  hydratante  des  j 
acides  (quoique  donnant  aussi  du  glucose),  se  dissout  au  contraire  ^ 
très  facilement  dans  les  alcahs  à froid.  Cette  hqueur  alcahne,  neutra-  ? 
hsée  par  Hcl,  au  contact  de  l’iode  se  colore  en  bleu  pur.  Déplus,  sous 
l’action  de  la  potasse,  cette  substance  est  redevenue  dédoublable  par 
l’amylase  en  maltose  et  dextrine  ; elle  a repris  sa  forme  initiale  d’ami- 
don. 

Tous  les  caractères  de  cette  substance  sont  ceux  de  Tamidin 
ou  amylo-cellulose  de  Guérin-Varry  et  de  Brown  et  Héron. 


(1)  Cité  par  L.  Maquenne. 

(2)  Lindet.  C.  R.  Acad.  Sciences,  t.  CXXXIV,  p.  908. 
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L^amylo-cellulose  existe  donc  non  seulement  dans  1 amidon  cru, 
mais  elle  existe  encore  dans  l’empois  où  elle  prend  spontanément 
naissance  avec  le  temps. 

L’absence  d’amylo-cellulose  dans  l’empois  frais,  sa  présence 
dans  le  grain  de  fécule  et  son  apparition  dans  l’empois  sous  l’influence 
du  temps,  permettent  de  penser  au  retour  prog^ssif  vers  la  forme 
primitive  d’un  produit  qui  est  d’abord  entièrement  saccharifiable 
par  le  malt.  Maquenne  a désigné  ce  phénomène  sous  le  nom  de  rétro- 
gradation. 

Le  changement  d’aspect,  observé  dans  l’empois  conservé  asepti- 
quement,  n’est  qu’une  rétrogradation.  MM.  Wolff  et  Fernbach 
ont  constaté  que  l’empois  d’amidon  chauffé  quelques  heures  a 130°, 
et  additionné,  après  refroidissement,  d’une  petite  quantité  d’extrait 
de  malt,  rétrograde  rapidement  à la  température  ordinaire  et  précipite 
en  partie.  Ils  ont  attribué  ce  fait  à une  distase  : V amylocoagulaae  (1). 

A la  suite  des  premières  expériences  de  Maquenne,  en  restant 
d’accord  avec  les  anciens  auteurs  et  en  admettant  que  l’amidon 
naturel  renferme  3 à 4 % d’AmyloceUulose  rigoureusement  inatta- 
quable par  le  malt,  on  était  amené  à l’hypothèse  imphcite  de  considé- 
rer la  rétrogradation  comme  im  phénomène  chimique,  amenant  un 
changement  notable  de  la  matière  amylacée. 

Dans  une  suite  de  belles  et  suggestives  recherches, MM. Maquenne 
et  Roux  ont  montré  qu’il  fallait  abandonner  les  théories  anciennes, 
et  que  contrairement  aux  idées  régnantes  l’amyloceUulose  ne  différait 
par  aucune  propriété  essentielle  de  l’amidon  lui-même. 

L’amylocellulose,  récemment  préparée,  n’est  pas  saccharifiable 
par  le  malt,  elle  est  insoluble  dans  l’eau  même  à 120°,  et  ne  se  colore 
pas  par  l’iode.  Cependant,  après  une  exposition  de  quelques  jours 
sous  une  cloche  à parois  humides,  eUe  donne  une  coloration  bleue 
avec  l’iode.  Cette  coloration  devient  beaucoup  plus  intense  si  on  a eu 
soin  avant  de  faire  la  réaction  iodée  de  porter  cette  amylocellulose 
à 120°  sous  pression,  ou  de  la  solubihser  dans  une  solution  alcaline 
qu’on  a ensuite  neutrahsée.  Cette  réaction  permet  de  reconnaître  de  très 
petites  quantités  d’amylocellulose  (2)  ; déjà  en  1834  elle  avait  été 
indiquée  par  Guérin-Vabry. 

Nous  avons  vu  comment  en  partant  de  l’empois  on  arrivait  à 
l’amylocellulose,  la  transformation  inverse  est-elle  possible  ? 

MM.  Maquenne  et  Roux  ont  montré  qu’on  pouvait,  par  la  seule 
action  de  l’eau  et  de  la  chaleur,  reconstituer  avec  elle  de  l’amidon  en 
tout  semblable  à celui  d’où  on  est  parti.  En  un  mot  ce  sont  des  phé- 
nomènes réversibles. 

En  effet,  si  on  fait  une  solution  d’amylocellulose  dérivée  de 
fécule,  dans  la  proportion  de  6 gr.  de  produit  sec  et  60  cc.  d’eau  dis- 


Fkenbach.  g.  R.  Acad.  Sciences,  t.  CXXXVII,  p.  718,  1903  et 
CXXXVIII,  p.  819,  1904  et  CXXXIX,  1217,  1904. 

(2)  Maquenne,  Feenbach  et  Wolfe.  C.  R.  Acad.  Sciences,  t.  CXXXVni,  p.  49. 
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tillée  et  qu'on  la  porte  à 120°,  puis  progressivement  à 150-1550,  on  ■ 
voit  ramylocellulose  se  désagréger  et  entrer  en  solution  après  dix  ' 
minutes  de  chauffe.  Au  refroidissement,  cette  solution  devient  vis- 
queuse, opalescente  et  se  prend  en  une  masse  gélatineuse  bleuissant  j 
avec  riode  : elle  présente  alors  l'aspect  d'mi  empois  vieilli.  Si  le  temps 
de  chauffe  a duré  une  heure  au  lieu  de  dix  minutes,  la  liqueur  devenue  ^ 
filtrable,  reste  claire  un  instant,  pour  se  troubler  ensuite  et  laisser  dépo-  ^ 
ser  une  poudre  blanche  formée  de  grains  microscopiques,  ayant  tous  r, 
les  caractères  de  l'amidon  de  riz  naturel  : c’est  l’amidon  artificiel. 

Après  3 heures  de  chauffe  à 150°  les  solutions  d'amylocellulose  > 
brunissent  et  laissent  déposer  par  refroidissement  seulement  un  peu  ■ 
d'amylodextrine,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  se  colorant  en  J 
jaune  par  l’iode,  très  voisine  de  celle  de  Nœgbli.  Si  on  a chauffé  > 
plus  de  3 heures,  on  ne  retrouve  plus  dans  les  solution  que  de  la  dextrine 
et  un  peu  de  glucose. 

Les  résultats  sont  les  mêmes  avec  les  amylocelluloses  provenant 
de  fécule,  d’amidon,  de  blé,  maïs,  pois,  riz,  manioc  : le  phénomène  est 
général.  j 

Les  amidons  artificiels  ne  donnent  pas  d'empois  avec  l'eau  bouil- 
lante, ni  avec  la  potasse  qui  les  dissout  intégralement  à froid,  ils 
ne  contiennent  pas  de  cendres,  donnent  avec  l'iode  une  coloration  bleue  ■ 
sombre,  leur  saccharification  est  beaucoup  plus  rapide  que  celle  de 
l'empois  ordinaire.  Ces  amidons  artificiels  ne  sauraient  être  considérés 
comme  des  principes  définis,  comme  en  témoigne  l'extrême  variabihté  I 
qui  se  manifeste  dans  leurs  caractères,  ce  sont  des  mélanges  complexes  j 
de  produits  homologues  qui,  d'après  Maqtjennb  et  Roux,  peuvent  ;; 
passer  de  l'un  à l'autre  en  simphfiant  leur  molécule,  de  même  que  -, 
par  hydrolyse  ménagée,  les  trioses  se  changent  en  bioses  avant  de  se 
convertir  finalement  en  monoses.  Les  amidons  solubles,  seuls  repré- 
sentants déjà  connus  de  cette  grande  famille  des  amidons  artificiels, 
seraient  les  homologues  inférieurs  et  ceux  dont  nous  parlons,  les  homo- 
logues supérieurs  les  plus  proches  de  la  matière  amylacée  naturelle.  j 

L'amidon  artificiel  est  entièrement  soluble  dans  l'eau  à 150°,  ' 
la  solution  abandonnée  à elle-même  est  capable  de  rétrograder  comme  ^ 
celle  d'amylocellulose  ; mais  ici,  il  n'y  a pas  formation  d'ime  nouvelle 
quantité  d'amylocellulose.  La  rétrogradation  n'a  donc  pas  modifié 
l'état  moléculaire. 

Le  même  phénomène  doit  se  passer  dans  les  empois,  et  la  rétro- 
gradation « a pour  unique  cause  la  cristalhsation  confuse  d'un  corps 
plus  soluble  à chaud  qu'à  froid,  et  à cet  égard  l'amylose  ne  se  dis- 
tingue en  rien  de  l'inuline  qui,  elle  aussi,  se  sépare  en  totalité  de  ses 
solutions  chaudes  par  refroidissement.  » 

Dès  lors  le  nom  A’amylo-cellulose  n'avait  plus  de  raison  d'être,  | 
puisque  l'amylo-cellulose  est  identique  à la  granulose.  Les  auteurs  i 
ont  changé  le  nom  de  granulose,  créé  par  Nœgbli,  en  celui  plus  : 
significatif  d’amylose.  L'amylose  existe  toute  formée  dans  le  grain 
d'amidon  naturel. 
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« D’après  eux,  on  doit  comprendre  sous  le  nom  à^amyloses  tous  les 
termes  de  la  famille  de  corps  qui  bleuissent  par  Tiode,  se  dissolvent 
entièrement  dans  la  potasse,  ou  Teau  surchauffée,  et  se  saccharifient 
sans  production  de  dextrines  résiduelles. 

Les  moins  condensés  constituent  les  divers  amidons  solubles  ; les 
termes  supérieurs  ne  se  dissolvent  à l’état  pur  que  sous  pression  à 150- 
155°,  mais  ils  forment  avec  les  premiers  des  mélanges  eutectiques 
entièrement  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

L’amylose  peut  affecter  à la  même  température  deux  formes 
distinctes  : l’une  dissoute  qui  est  immédiatement  saccharifiable  et  colo- 
rable  par  l’iode,  l’autre  solide  qui  résiste  au  malt  et  ne  donne  pas  d’io- 
dure  bleu.  Celle-ci  représente  peut-être  un  état  polymérisé  de  la  pre- 
mière, de  même  que  la  dioxyacétone  solide  représente  un  état  polymé- 
risé du  même  corps  dissous. 

On  peut  passer  de  l’une  à l’autre  de  ces  deux  formes  ». 

Composition  de  l’amidon  naturel.  — Ainsi  l’amidon  est  une  subs- 
tance hétérogène,  formée  en  partie  d’amylose  à laquelle  il  doit  certaines 
de  ses  propriétés,  en  particulier  celle  de  bleuir  par  l’iode  et  de  se  dissou- 
dre partiellement  dans  l’eau  chaude.  Nous  savons  aussi  que  l’amidon 
possède  la  propriété  de  fournir  de  l’empois  et  de  se  saccharifier  en 
deux  temps  sous  l’action  du  malt.  Or,  l’amylose  donne  des  solutions 
parfaites  et  se  transforme  en  maltose  par  le  malt,  sans  fournir  de  dex- 
trines, il  était  naturel  de  conclure  qu’à  côté  de  Yamylose  se  trouve 
dans  l’amidon  naturel  un  autre  corps  qui  lui  communique  ces  proprié- 
tés : MM.  Maqtjenne  et  Roux  lui  ont  donné  le  nom  à’ amylopectine, 

L’amylopectine  impure  se  gonfle,  sans  se  dissoudre  sensiblement, 
dans  l’eau  bouillante  et  les  alcahs,  elle  n’est  que  lentement  sacchari- 
flable  par  le  malt  et  donne  ainsi,  contrairement  à l’amylose,  des  dex- 
trines résiduelles  ; c’est  eUe  qui  donne  sa  viscosité  à l’empois.  « Ce  der- 
nier est  donc  constitué  en  somme  par  une  solution  parfaite  d’amylose 
épaissie  par  de  l’amylopectine  ». 

Récemment  Mme  Z.  Gruzewska  est  parvenue  à extraire  l’amylo- 
pectine  de  l’amidon  par  la  potasse  concentrée  et  battage.  Elle  a donné 
également  un  second  procédé  de  préparation  de  cette  substance,  qui 
consiste  à faire  agir  sur  l’amidon  cru  une  solution  très  faible  de  soude, 
à additionner  le  mélange  d’une  grande  quantité  d’eau  et  à neutraliser  ; 
immédiatement  l’amylopectine  se  dépose.  Le  poids  de  l’amylopectine 
représente  40  à 45  % du  poids  total.  La  séparation  de  l’amylopectine 
n’avait  pas  encore  été  réalisée  (1). 

L’amylase  du  suc  pancréatique  se  comporte  avec  l’amylose  et 
l’amylopectine  comme  l’amylase  du  malt  : l’amylopectine  seule  fournit 
des  dextrines  résiduelles. 

Mme  Z.  Gruzewska  a montré  qu’il  en  était  tout  autrement 


(1)  Z.  Gruzewska.  C.  R.  Acad.  Sciences,  9 mars  1908  et  CXLVIII,  p.  578.  1909 
et  20  mars  1911. 
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dans  riiydrolyse  de  ces  deux  substances  par  Teau  oxygénée.  L’amylo-  I 
pectine  se  transforme  en  24  heures  entièrement  en  érythrodextrine,  1 
qui  est  attaquée  à son  tour  lentement  ; Tamylose  elle-même  donne  nais-  I 
sance  à Térythrodextrine  qui,  dans  Thydrolyse  rapide  de  l’amylose  I 
par  le  malt  ou  Tamylase  pancréatique,  passait  inaperçue.  | 

A Tultramicroscope  (1)  l’empois  chaud  apparaît  comme  une  | 
masse  visqueuse  dans  laquelle  nagent  des  granules  de  différentes  gros-  i 
seurs,  au  refroidissement  les  granules  se  groupent  en  amas.  L’amylo-  | 
pectine  seule  ne  présente  pas  de  granulations  : c’est  un  gel.  L’amylose,  a 
au  contraire,  apparaît  comme  formée  d’une  multitude  de  petits  grains  | 
de  différentes  grosseurs  constituant  un  sol.  | 

L’amylopectine  constituerait  l’enveloppe,  l’amylose  serait  la  | 
substance  soluble  du  grain  d’amidon.  | 

Propriétés  de  l’amylose.  — L’amylose  purifiée  par  dialyse  puis  s 
desséchée  ne  se  dissout  pas  dans  l’eau  froide.  EUe  se  dissout  complète-  1 
ment  dans  l’eau  en  donnant  des  solutions  opalescentes  par  chauffage.  | 
pendant  1 heure,  à 150°.  Par  refroidissement,  avec  le  temps  elle  pré-  I 
cipite  de  ses  solutions,  propriété  qui  lui  est  commune  d’ailleurs  avec  I 
l’inuhne.  1 

C’est  le  phénomène  de  la  rétrogradation  signalé  et  étudié  par  I 
MM.  Maquenne  et  Poux  et  utihsé  par  eux  pour  purifier  l’amylose  | 
qu’ils  ont  retirée  du  grain.  I 

Propriétés  de  l’amylopectine.  — L’amylopectine,  encore  impure  I 
et  desséchée,  ne  se  dissout  pas  dans  l’eau  à froid.  A chaud,  elle  forme  I 
un  empois  et,  à 130°  à l’autoclave,  elle  se  dissout  en  une  solution  opa-  I 
lescente.  Elle  ne  donne  pas  de  précipité  par  refroidissement.  L’amylo-  1 
pectine  ne  rétrograde  pas.  Les  solutions  très  étendues  se  colorent  par  | 
l’iode  en  bleu  violacé.  | 

L’amylopectine  non  purifiée  et  soumise  à la  dialyse  dépose  au  1 
fond  du  vase  des  grains  très  réfringents,  insolubles  dans  SO*H^  et  | 
NO^H,  mais  solubles  dans  Hcl  à chaud,  qui  paraissent  être  un  com-  | 
posé  minéral  calcique.  fl 

Les  enveloppes  du  grain  seraient  donc  un  complexe  de  subs-  | 
tance  minérale  et  d’amylopectine  ; en  faisant  agir  sur  l’amylopectine, 
dialysée  et  concentrée,  de  l’eau  de  chaux,  Z.  Gruzewska  a pu  obtenir  j 
des  membranes  visibles  au  microscope,  colorables  en  bleu  violacé  par 
l’iode  et  semblables  aux  membranes  d’enveloppes  du  grain  d’amidon. 

Si  on  laisse  vieilhr  ou  si  l’on  soumet  au  froid  un  mélange  d’amylose 
et  d’amylopectine,  ou  un  empois  d’amidon  qui  est  un  mélange  naturel 
de  ces  substances,  l’amylose  en  précipitant  entraîne  toute  l’amylopec- 
tine. 

L’amylopectine  purifiée  par  dialyse  et  desséchée  devient  com- 
plètement soluble  dans  l’eau  à froid. 


(1)  Z.  Gkuzewska,  Mayer  et  Schœffer.  C.  R.  Biologie.  LXIV,  p.  599.  1908. 
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Ainsi  les  faits  apportés  par  Mme  Z.  Gbtjzewska  viennent^  a 
l’appui  de  l’hypothèse  que  MM.  Maquenne  et  Roux  ont  émise 
sur  la  constitution  hétérogène  du  grain  d’amidon.  Cette  conception 
nouveUe  (1)  est  absolument  opposée  aux  théories  classiques  de 
Guéein-Varry,  de  Nœgeli,  de  Brown  et  Morris,  Vet  l’exactitude  en 
paraît  aujourd’hui  démontrée  « puisqu’on  peut  séparer  de  l’empois 
d’amidon  les  deux  familles  de  corps  : amyloses  et  amylopectines  qu’il 

renferme.  » 

Saccharification.  — Depuis  les  premières  expériences  de  Kjr- 
CHHOFF  (1812),  de  Dubrünfaut  (1823),  les  recherches  de  Payen  et 
Persoz  (1833),  de  Payen  (1834),  de  Dubrtjnfaut  (1847),  de  Cor- 
nélius O’  Sullivan  (1872),  de  Schulze  (1874),  de  Musculus  et 
Grüber  (1878),  de  Brown  et  Héron  (1879),  qui  isolèrent  dans  un 
état  de  pureté  relative  la  substance  active  du  malt,  sont  venues 
préciser  la  nature  et  la  formation  du  sucre  qui  prend  naissance  et 
établir  définitivement  que  la  diastase  ou  amylase  agissant  sur  l’empois 
d’amidon  donne  naissance  à des  dextrines  et  à du  maltose. 

Le  nombre  des  travaux,  entrepris  (2)  en  vue  d’une  conception 
de  plus  en  plus  précise  du  mécanisme  de  la  saccharification  de  1 ami- 
don, s’est  encore  considérablement  accru,  la  persévérance  des  efforts 
et  le  nombre  des  chercheurs  témoignent  de  1 importance  de  cette 
question  dont  l’intérêt  est  à la  fois  industriel  et  scientifique.  L’accord 
n’est  pas  encore  fait  parmi  les  savants  sur  la  nature  du  processus 
chimique,  ni  sur  la  quahté  et  la  quantité  des  produits  intermédiaires 
dans  l’action  fermentaire. 

Deux  théories  de  la  saccharification  ont  été  émises  presque  en 
même  temps  : l’une  par  Payen  et  l’autre  par  Musculus. 

Payen  (3)  admet  l’hypothèse  d’une  production  première  de  dex- 
trine,  suivie  de  la  transformation  de  cette  derniere  en  maltose  par  fixa- 
tion de  H^O.  La  molécule  d’amidon  devient  une  molécule  de  dextrine, 
sans  perte  ni  gain,  par  un  simple  phénomène  d’isomérisation. 

Pour  Musculus  (4),  le  processus  ne  consiste  pas  dans  le  change- 
ment de  l’amidon  en  dextrine  suivi  de  l’hydratation  de  cette  dextrine, 
mais  en  un  dédoublement  de  la  molécule  d’amidon  avec  absorption 
d’eau.  Cette  théorie  a été  reprise  par  O’  Sullivan  (5),  Brown  et  ses 
collaborateurs  Héron,  Morris,  Millar,  et  complétée  par  eux  : De 
la  molécule  d’amidon  très  grosse  se  détacheraient  un  certain  nombre  de 


( 1 ) Les  diverses  critiques  qui  ont  été  faites  à cette  théorie,  ont  été  consignées  dans 
la  thèse  de  M.  E.  Fouard  ; « Etat  colloïdal  de  l’amidon  et  sa  constitution  physico-chi- 
mique. i>  Paris,  1911. 

(2)  Pour  la  bibUographie  de  la  saccharification  de  l’amidon,  voir  Dxtclaux. 
traité  de  microbiologie,  tome  II  ; les  mémoires  de  Brown  et  Héron.  {Journ.  of  Chem, 
Soc.)  vol.  XXXV  et  Brown  et  Morris,  id.,  vol.  LV.  1889;  Effront,  Moniteur.  Ques- 
neville.  1887. 

(3)  Payen.  Ann.  de  chim.  et  de  Phys.,  5®  s.,  t.  IV,  p.  286  et  t.  VII,  p.  382. 

(4)  Musculus.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  3®  s.  ,t.  LX,  p.  203  et  4®  s.,  t.  VI,  p.  177. 

(5)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  1872,  p.  679  et  p.  125,  1876. 
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molécules  de  maltose,  et  ce  qui  resterait  de  la  molécule  primitive 
constituerait  une  dextrine  plus  simple.  Cette  nouvelle  molécule  de 
-dextrine  donnerait  à son  tour  naissance  à de  nouvelles  molécules  de 
maltose,  et  à une  dextrine  encore  plus  simple.  11  se  produirait  ainsi 
-un  véritable  efïeuillement  de  la  molécule  amylacée,  qui  arriverait  à 
'un  résidu  constitué  par  une  dernière  dextrine  qui  resterait  à la  fin 
^ de  l’opération  inattaquée  et  mélangée  au  maltose.  Ici  la  production  de 
dextrine,  au  Heu  de  précéder  simplement  la  production  de  maltose, 
se  fait  en  même  temps  qu’elle  et  forcément,  les  deux  phénomènes 
sont  simultanés  et  solidaires. 

Ces  deux  théories  s’accordent  avec  des  faits  expérimentaux  : Au 
■ début  de  la  saccharification,  il  y a une  grande  quantité  de  dextrine  pro- 
duite par  rapport  au  maltose  formé,  à la  fin  la  dextrine  a diminué 
« et  le  maltose  augmenté,  comme  si  le  second  de  ces  corps  dérivait  du 
premier.  C’est  le  principal  argument  de  Payen. 

Le  fait  qu’il  reste  toujours  un  résidu  de  dextrine  inattaquée 
-constitue  un  des  arguments  les  plus  sérieux  de  la  théorie  de  Mus- 
cuLus.  « La  dextrine,  a-t-il  écrit,  n’est  pas  transformable  en  sucre  par 
la  diastase,  car  il  en  reste  toujours  à la  fin  de  la  réaction  qui  s’obstine 
.à  ne  pas  disparaître  quel  que  soit  le  temps  qu’on  lui  donne  pour  cela.  » 

Ce  raisonnement  était  déjà  qualifié  de  « caduc  « dès  1900,  par 
Duclaux,  il  ne  pourrait  plus  être  soutenu  depuis  les  dernières  expé- 
rriences  de  MM.  Maquennb  et  Roux  (1)  et  celles  de  MM.  A.  Fernbach 
• et  WoLFF  (2).  Ces  chimistes,  en  faisant  varier  les  conditions  du  miheu, 
ont  obtenu  la  transformation  presque  théorique  de  l’amidon  en  mal- 
tose, avec  des  quantités  infimes  de  dextrine  résiduelle. 

Duclaux  (3),  qui  a fait  une  critique  très  serrée  des  arguments 
•invoqués  pour  et  contre  les  théories  de  Payen  et  de  Musculus,  con- 
clut que  ni  l’une  ni  l’autre  ne  sont  capables  d’exphquer  tous  les  faits. 
L’exphcation  nouvelle  qu’il  propose,  en  partie  basée  sur  les  travaux 
-de  PoTTEViN  (4),  a été  consignée  dans  la  thèse  de  ce  dernier  : 

« La  transformation  de  l’amidon  sous  l’action  de  l’amylase  se 
-décompose  en  deux  opérations  successives  et  indépendantes  : 

1°  Transformation  de  l’amidon  en  dextrine  ; 

2°  Transformation  de  la  dextrine  en  sucre. 

La  seconde  transformation  ne  peut  se  ramener  comme  le  voulait 
Payen,  à la  production  d’une  molécule  de  maltose  par  fixation  de 
H^O  sur  une  molécule  de  dextrine,  elle  comporte  un  dédoublement 
moléculaire  exprimé  par  la  formule  : 

(C12H20oio)20  20H2O  = 20  Ci2H220^i 

Le  poids  moléculaire  de  la  dextrine  étant  égal  à 6480,  ainsi  que 
•cela  résulte  des  expériences  de  Brown  et  Morris  ». 

(1)  Maqtjenne  et  Roux.  C.  R.  Acad.  Sciences.,  t.  CXLII,  p.  124  et  1059. 

(2)  Fernbach  et  Wolpf,  t.  CXLII,  p.  1216. 

(3)  Duclaux.  Traité  de  microbiologie,  tome  II. 

(4)  Poitevin,  thèse.  Doctorat  ès-sciences.  Paris,  1899,  p.  G3 

« Saccharification  de  l’amidon  par  la  diastase  du  malt.  » 
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D’après  Duclaux  : <c  II  y a dans  le  malt  deux  diastasesjunedia^- 
tase  liquéfiante  ou  décoagulante,  Tamylase,  qui  est  peut-être  voisine 
de  la  cytase  ou  diastase  dissolvante  des  parois  cellulaires.  Cette  amylase 
transforme  l’amidon  gélatinisé  en  une  substance  soluble  dans  1 eau, 
insoluble  dans  l’alcool,  passant  à travers  les  filtres  poreux  et  se  dis- 
tinguant en  cela  de  l’amidon  initial  : c’est  la  dextrine.  Mais  les  états 
intermédiaires  entre  l’amidon  et  la  dextrine  sont  nombreux  parce  que 
les  divers  amidons  et  les  diverses  parties  d’un  grain  d amidon  résistent 
très  inégalement  à la  liquéfaction.  C’est  sur  ce  mélange  de  dextrines 
inégalement  résistantes  et  inégalement  solubles  dans  1 alcool  que 
s’exercera  la  diastase  saccharifiante,  la  dextrinase  qui  les  dédouble 
et  en  fait  du  maltose  ». 

Déjà  Brown  et  Morris  (1)  avaient  admis  dans  le  malt  l’exis- 
tence d’une  cytase  capable  de  dissoudre  l’enveloppe  des  grams 
d’amidon,  et  Wijsman  (2),  Beijerinck  (3),  Seieert  (4)  pensaient  que 
l’amylase  est  formée  de  deux  diastases  appelées  par  Cuisinier  « maltàse 
et  dextrinase  ». 

Un  certain  nombre  d’auteurs  à la  suite  de  Poitevin  ont  apporté 
des  faits  en  faveur  de  la  théorie  de  Duclaux  : Lindet  (6)  a montré 
que  l’amylase  du  son  de  froment  possède  un  pouvoir  saccharifiant 
très  grand,  sans  pouvoir  toutefois  dissoudre  l’amidon  et  le  trans- 
former en  dextrine  ; Fürstl  von  Tbichek  (6)  trouve  aussi  une 
amylase  qui  ne  possède  que  le  seul  pouvoir  saccharifiant  ; Fraenkel  et 
Hamburg  (7)  dialysent  l’amylase  du  malt  capable  de  hquéfier  et  de 
saccharifier  l’amidon;  après  dialyse  le  pouvoir  hquéfiant  reste  intact, 
mais  le  pouvoir  saccharifiant  est  devenu  beaucoup  plus  faible.  Fern- 
BACH  et  WoLFE  montrent  que  l’extrait  d’orge  ne  liquéfie  pas  l’amidon, 
ils  admettent  la  théorie  de  Duclaux  relative  à l’existence  de  deux 
diastases  (8). 

Pour  MM.  Maquenne  et  Roux  : « L’amylopectine  liquéfiée, 
ou  si  l’on  veut  la  dextrine  résiduelle  ne  serait  saccharifiable  que 
par  une  diastase  spécifique,  rare  dans  le  jeune  malt,  mais  susceptible 
de  s’y  développer  par  excitation  naturelle  ou  artificielle.  Cette  dias- 
tase, qui  se  confond  sensiblement  avec  la  dextrinase  de  Duclaux, 
viendrait  ainsi  s’ajouter  à la  diastase  liquéfiante  ou  amylopectinase 
dont  le  rôle  serait  uniquement  de  dextrinifier  l’amylopectine,  et  à 
Vamylase  proprement  dite  dont  la  seule  fonction  serait  de  saccharifier 
l’amylose  ». 

Nous  aurons  à propos  de  l’amylase  pancréatique  à revenir  sur  ce 
point  et  sur  l’importance  de  la  réaction  du  milieu. 


(1)  Brown  et  Morris.  Journ.  Chem.  Soc.,  t.  57,  p.  507.  1890. 

(2)  Wijsman.  Koch's  lahresber,  p.  155.  1890. 

(3)  Beijerinck.  Gentr.  f.  Bakt.,  II,  t.  I,  p.  329.  1895. 

(4)  Seieert.  Ruasiacher  Bravbote,  n«>  3.  1899. 

(5)  Lindet.  C.  R.  Acad.  Sciencea,  132,  p.  261,  1901. 

(6)  Fürstl  von  Teichek.  Chem.  Ind.,  t.  27,  p.  270. 

(7)  Fraenkel  et  Hamburg.  Biochemie,  t.  3,  p.  389. 1906. 

(8)  Fernbacu  et  Wolff.  C.  R.  Acad.  Sciencea,  I,  89.  1907. 
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La  saccharification  de  l’empois  s’efîectue  d’après  ces  auteurs  • ; 
en  deux  phases  successives  : l’une  rapide  qui  s’accomplit  en  quelques  ' ■ 
heures,  et  l’autre  lente  qui  dure  plusieurs  jours  ; celle  de  Vamylose  \ 
ne  comporte  que  la  phase  rapide.  La  seconde  période  de  la  sacchari-  *■ 
fication  ordinaire  paraît  correspondre  à l’hydrolyse  des  dextrines  rési- 
duelles, autrement  dit  de  l’amylopectine  liquéfiée,  par  une  diastase  - 
particulière  {voisine  de  la  dextrinase),  élaborée  au  cours  de  l’autoexcita- 
tion  du  malt. 

Ces  auteurs  ont  en  effet  montré  que  l’infusion  de  malt  aseptique, 
loin  de  garder  une  activité  constante,  acquiert  au  contraire,  à mesure  ' 
qu’elle  vieilht,  une  activité  nouvelle  pouvant  dépasser  de  plus  de  ' 
l/io  celle  qu’elle  possédait  au  début  de  la  préparation.  Un  semblable  ' 
changement  peut  tenir,  ou  à une  protéolyse  des  albuminoïdes  donnant  - 
naissance  à des  amino-acides  activants,  ou  à un  dédoublement  des 
zymogènes  d’où  dérive  l’amylase,  sûrement  à une  augmentation  con-  ,j 
fcinue  de  la  diatase  présente.  Ils  ont  appelé  autoexcitation  cette  aug-  ^ 
mentation  spontanée.  ; 

Digestion.  — Parmi  les  substances  qui,  élaborées  par  les  végétaux,  : 
«ont  utibsées  pour  l’alimentation  de  l’homme  et  des  animaux,  la  plus  ;■ 
importante  et  la  plus  répandue  est  sans  contredit  l’amidon. 

Si  la  physiologie  générale  de  ce  polysaccharide  nous  échappe  l 
dans  son  mécanisme  intime,  elle  est  tout  au  moins  bien  connue  dans  ; 
ses  grandes  lignes.  L’amidon  n’apparaît  que  chez  les  plantes  vertes,  g 
on  doit  donc  considérer  la  chlorophylle  comme  un  intermédiaire  néces-  >: 
saire  de  sa  production.  Le  pigment  chlorophyllien,  dont  le  spectre  / 
présente  une  série  de  bandes  obscures,  absorbe  une  partie  des  radia-  v 
tions  de  la  lumière  blanche.  La  partie  rouge  du  spectre,  la  moins  j. 
réfrangible  et  la  plus  chaude,  contient  4 bandes  dont  l’une  plus  > 
marquée  occupe  l’espace  compris  entre  les  raies  B et  C.  La  partie 
indigo  et  violette  du  spectre,  la  plus  réfrangible  et  la  moins  chaude,  ;■ 
contient  3 larges  bandes,  la  plus  foncée  est  la  plus  rapprochée  de  l’extré- 
mité  violette  ; eUe  est  voisine  de  la  raie  H du  spectre  solaire.  L’énergie 
des  radiations  disparues  est  en  partie  au  moins  transformée  en  énergie  i 
chimique  utihsée  pour  les  travaux  de  synthèse  (1).  'i 


(1)  « Lorsque  des  feuilles  vertes  sont  plongées  dans  de  l’eau  chargée  de  gaz  j 

carbonique  et  qu’elles  sont  exposées  à l’action  de  la  lumière  solaii’e,  leur  surface  se  | 

couvre  rapidement  de  bulles  gazeuses  qui  s’échappent  et  s’élèvent  en  chapelets  presque  ; 
ininterrompus.  Ce  gaz  est  de  l’oxygène,  et  l’on  admet  en  général  avec  Baeyeb  qu’il 
est  emprunté  non  à CO^  seul,  mais  au  couple  CO^-j-H^O,  conformément  à l’équation  ; 

C02  + H2Q  = CH20  + Q2. 

donc  avec  production  concomitante  d’aldéhyde  formique  CH20.  La  formation  de 
cette  aldéhyde  au  cours  du  travail  chlorophyllien  n’a  pas  encore  été  saisie  directement 
avec  certitude.  Mais  il  est  permis  d’en  admettre  provisoirement  la  réalité  pour  plusieurs 
raisons,  dont  voici  les  plus  frappantes.  D’abord  la  réduction  in  vitro  du  gaz  carbonique 
en  solution  aqueuse  par  du  magnésium  métallique  en  présence  d’hydrate  d’alumines 
colloïdal  donne  de  la  formaldéhyde  (Fenton).  De  plus,  on  a constaté  la  production 
de  grains  d’amidon  et  une  augmentation  de  poids  de  la  plante  chez  des  algues  vertes 
(.spyrogyres)  privées  d’acide  carbonique  et  ne  recevant  comme  aliment  carboné  que  de 
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L'amidon  constitue  pour  la  plante  une  matière  de  réserve  que 
eette  dernière  utilisera  à l’époque  de  la  germination  et  de  la  floraison. 
A ces  deux  périodes  où  la  vie  végétative  est  plus  intense,  la  plante 
sécrétera  des  substances  particulières  : des  diastases,  qui  transforme- 
ront cet  hydrate  de  carbone  inutilisable,  en  produits  solubles  sus- 
ceptibles de  devenir  des  aliments.  De  même,  pourl  animal  qui  1 
l’amidon  n’est  pas  un  aliment  ; il  ne  le  devient  qu 'après  avoir  ^ été 
dicréré.  Pour  ces  transformations,  qui  sont  des  hydratations  successives 
en*^  échelons,  les  animaux,  les  plantes,  les  micro-organismes  meme, 
utilisent  les  mêmes  agents  : les  ferments  solubles. 

La  première  observation  d’un  liquide  doué  de  pouvoir  amyloly- 
tique  appartient  à Lbuchs  (1),  qui,  en  1831,  reconnaît  à la  salive  le 
rôle  de  saccharifier  l’amidon.  En  1845,MiAnHE  (2)  retire  de  la  salive 
une  substance  ayant  les  propriétés  de  la  diastase  de  l’orge  germé  ; il  la 
nomme  diastase  salivaire.  Certains  auteurs  lui  ont  donné  depuis  le 
nom  de  ptyaline,  nom  attribué  par  Bebzélius  à une  substance  albu- 
minoïde extraite,  il  est  vrai,  de  la  salive,  mais  n’ayant  aucun  pouvoir 
fermentaire.  Valentin  (3)  (1844),  A.  Bouchardat  et  Sandras  (4) 
(1845)  démontrent  la  présence  de  l’amylase  dans  le  tissu  du  pancréas  ; 
enfin  Cl.  Bernard  (5)  qui,  ayant  injecté  de  l’amidon  soluble  de 
Béchamp  ou  du  glycogène  à des  lapins,  n’avait  trouvé  dans  1 urine 
de  ces  animaux  qu’une  petite  quantité  de  sucre,  démontré  avec 
Magendie  que  le  sérum  sanguin  est  capable  de  saccharifier  1 amidon  (6). 

De  1848  à 1857,  Cl.  Bernard  publie  ses  mémorables  travaux 


l’aldéhyde  formique  sous  la  forme  de  sa  combinaison  bisulfitique  (Bokorny).  D autre 
part,  la  polymérisation  de  l’aldéhyde  formique  en  presence  des  alcalis  a conduit  a la 
synthèse  des  sucres  en  CGH'sQs,  et  inversement  la  dégradation  du  sucre  par  1 electro- 
lyse  (W.  Lœb)  ou  par  les  rayons  ultra-violets  (Bierey,  V.  Hbkhi  et  Rang)  donne  nais- 
sance à cette  même  aldéhyde.  On  peut  donc  admettre  que,  dans  le  travail  chlorophyl- 
lien, des  sucres  peuvent  prendre  naissance  d’apres  l’équation  : 

6C02  + 6H20  = -b  602. 

Par  déshydratation  et  condensation,  ces  sucres  seraient  ensuite  transformés  en 
amidon.  » E.  Lambling.  Précis  de  Biochimie,  p.  9. 

Déjà  en  1893  A.  Bach,  en  utilisant  directement  la  lumière  solaire  est  parvenu 
a tonner  l’aldéhyde  formique  aux  dépens  de  C02  et  H’^O  (0.  R.  Acad.  Sciences,  vol.  116, 
p.  1147  et  1389).  D.  Berthelot  et  Gaijdechon  tout  récemment.  (G.  R.  Acad.  Sciences, 
août  1910)  sont  arrivés  au  même  résultat  au  moyen  des  radiations  ultra-violettes. 
Mais  de  la  production  de  CH20  à la  formation  d’amidon,  ou  meme  de  sucres  : hexoses 
ou  trioses,  il  y a loin.  Si  la  synthèse  des  sucres  à partir  de  CH^O  a etc  réalisée  ohuni- 
quement  par  Em.  Fischer,  c’est  au  moyen  d’agents  dont  ne  dispose  pas  la  cellule. 

Avec  MM.  V.  Henri  et  Rang  (0.  R.  Acad.  Sciences,  27  février  1911),  nous  avons 
I montré  qu’un  alcool  polyatomique,  comme  le  glycérine,  pouvait  se  transforiner  en 
sucre  (glycérose)  grâce  aux  rayons  ultra- violets;  mais  pour  obtenir  le  ^-acrose,  il  faut 
que  l’action  des  rayons,  émis  par  la  lampe  à mercure  en  quartz,  s’exerce  sur  la  glycérine 
en  milieu  alcalin. 

(1)  Lehchs.  Kastner's  Archiv.  f.  d.  ges.  Naturlehre.  1831. 

(2)  Mialhe.  C.  R.  Acad.  Sciences.  XX,  p.  964,  1845. 

(3)  Valentin.  Lehrbuch  der  Physiologie,  2,  I,  p.  366,  1844. 

(4)  A.  Bohchardat  et  Sandras.  C.  R.  Acad.  Sciences,  XX,  p.  1086,  1845. 

(6)  Cl.  Bernard.  Leçons  sur  le  diabète,  p.  639. 

(6)  Cl.  Bernard.  Leçons  de  physiol.  exp.,  t.  II,  p.  163.  Liquides  de  Vorganisme 
t.  I,  p.  498. 
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sur  la  glycogénie,  il  montre  que  le  sucre  du  foie  vient  du  sang,  et  que 
le  foie  contient  du  glycogène  transformable  en  glucose  par  les  acides. 

Ces  deux  faits  sont  le  point  de  départ  de  toutes  nos  connais- 
sances actuelles  sur  la  fonction  glycogénique  du  foie. 

Il  se  demande  si  l’hydratation  du  glycogène  ne  peut  se  faire,  en 
dehors  des  acides,  par  ces  substances  nouvelles  que  l’on  commençait 
déjà  a etudier  : les  diastases.  Le  premier,  par  son  expérience  du  foie 
lavé  (1),  il  pense  à donner  la  preuve  de  l’existence  d’un  ferment  solu- 
ble, qui  dans  le  foie  transformerait  le  glycogène  en  sucre.  Vers  1877, 
il  s’efforce  d’isoler  ce  ferment  (2)  de  macérations  glycérinées  de  foie 
haché,  par  des  précipitations  par  l’alcool.  Il  obtient  ainsi  une  poudre 
capable  de  saccharifier,  mais  faiblement,  le  glycogène  ou  l’amidon. 

La  conception  de  Cl.  Bernard  soulève  une  foule  d’objections 
de  la  part  des  savants  de  son  temps,  et  suscite  de  nombreuses  expé- 
riences. Nous  n’avons  pas  à entrer  ici  dans  le  détail  des  controverses 
qui  eurent  lieu  à ce  sujet. 

Cl.  Bernard,  qui  avait  démontré  que  le  hquide  intestinal  des 
animaux  supérieurs  était  capable  d’hydrolyser  l’amidon,  étend  ses 
recherches  aux  invertébrés  et  reconnaît  que  le  suc  intestinal  des  mollus- 
ques est  doué  du  même  pouvoir  hydratant.  Après  lui  de  nombreux 
auteurs  étudient  à ce  point  de  vue  les  invertébrés  : L.  Prbdéricq  (1878} 
constate  dans  le  foie  de  l’Arion  et  de  l’Octopus  la  présence  de  l’amylase. 
Beux  ans  après,  Krtjkenberg  confirme  le  fait  et  assigne  au  ferment 
diastasique  du  foie  des  gastéropodes  la  fonction  de  dédoubler  le  glyco- 
gène de  cet  organe.  Jousset  de  Bellesmb  entreprend  l’étude  de 
l'action  des  glandes  sahvaires  des  céphalopodes  sur  l’amidon  cru,  et 
Paul  Bert  signale  des  faits  relatifs  au  mécanisme  de  la  digestion  chez 
la  Seiche.  Bourquelot  (3)  (1881-1884)  opère  à nouveau  sur  les  cépha- 
lopodes, mais  isole  les  conduits  hépatiques  et  les  prépare  de  manière 
à recueillir  le  suc  digestif  pur.  Ce  suc  hépato-pancréatique  transforme 
très  rapidement  l’amidon  en  dextrine  et  maltose.  Yung  (1888)  recon- 
naît à l’extrait  de  foie  des  gastéropodes  la  même  propriété  sacchari- 
fiante  qu’au  suc  gastro-intestinal.  Abelous  et  Heim  (4)  signalent  la 
présence  de  l’amylase  dans  les  œufs  des  crustacés  ; Biedermann  et 
Mo  RITZ  (1898)  montrent  que  le  suc  gastro-intestinal  d’Hehx,  soumis 
à un  long  jeûne,  peut  encore  hydrolyser  l’amidon.  Victor  Henri  et 
Lalou  (5),  à Villefranche  sur  mer,  recherchent  le  ferment  amylolytique 
dans  le  suc  digestif  d’Octopus  Vulgaris,  Sepia  officinahs,  Salpa  afri- 
cana,  Spatangus  purpureus.  Ces  physiologistes  ont  toujours  réussi  à 
recueillir,  par  des  fistules  faites  dans  la  partie  terminale  du  cæcum 
spirale,  un  suc  digestif  très  actif  sur  l’amidon. 


1 


J 


(1)  Cl.  Bernard.  C.  R.  Acad.  Sciences.  24  septembre.  1855. 

(2)  CI.  Bernard.  C.  R.  Acad.  Sciences  « diastase  hépatique  ».  1877. 

(3)  Em.  Bourquelot.  Les  phénomènes  de  la  digestion  chez  les  céphalopodes. 
Revue  scientifique,  XXXI,  p.  785.  1883. 

(4)  Abelous  et  Heim.  C.  R.  Biologie  (9)  p.  273,  1891. 

(5)  Victor  Henri  et  Lalou.  C.  R.  Biologie,  t.  LIV,  p.  1314.  1903. 
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Comme  on  voit,  les  diastases  capables  de  saccharifier  1 amidon» 

sont  excessivement  répandues  dans  le  règne  animal. 

Arthus  et  Huber  (1)  ont  signalé  ces  diastases  dans  le^  toie, 
le  lymphe,  les  transsudats  et  presque  dans  tous  les  liquides  de  1 orga- 

Nous  avons  également  trouvé  l’amylase  dans  les  sucs  digestifs- 
de  tous  les  vertébrés  et  invertébrés  chez  lesquels  nous  l’avons  cherchée  .. 
Nous  ne  relaterons  que  nos  expériences  ayant  trait  à l’amylase  du  suc 
intestinal  et  du  suc  pancréatique  des  animaux  supérieurs. 


I.  — Amylase  du  suc  intestinal 

L’expérience  la  plus  ancienne  relative  à l’amylase  du  suc  intes- 
tinal est  celle  de  Busch  (1858).  Cet  auteur  observe  que  le  suc  intes- 
tinal humain,  capable  de  liquéfier  l’amidon  et  d attaquer  la  viande,, 
reste  sans  action  sur  les  graisses.  Des  remarques  identiques  sont  faites - 

ensuite  par  Lossnitzer  et  Braunne. 

En  1879,  Demant  constate  qu’un  suc  humain,  provenant  de 
fistule  intestinale,  ne  digère  ni  les  protéiques  ni  les  graisses,  mais  trans-- 
forme  lentement  l’amidon.  Tubby  et  Manning  utilisant  eux  aussi 
du  suc  humain,  provenant  d’un  malade  dont  un  segment  intestinal  f; 
avait  été  isolé,  trouvent  que  le  pouvoir  saccharifiant  de  ce  suc  est 
faible.  Puis  viennent  les  expériences  de  tous  les  auteurs  : Vella, 
F.  Pregl,  Bastianblli  etc.,  déjà  cités  à propos  du  maltose,  du  lactose  ■ 
et  du  saccharose. 

Déjà  Cl.  Bernard  (2)  avait  démontré  que  le  liquide  intestinal  '^ 
est  capable  d’hydrolyser  l’amidon,  et,  dès  1880,  Brown  et  Héron 
avaient  signalé  que  le  maltose  est  formé  aux  dépens  de  l’amidon  par  un 
ferment  provenant  de  l’intestin  grêle  et  qu’un  second  ferment  intes- 
tinal, glucase,  est  capable  de  transformer  le  maltose  en  glucose. 

Les  premières  expériences  concernant  l’étude  de  l’amylase  du  - 
suc  intestinal,  où  il  a été  fait  usage  d’antiseptiques,  sont  celles  de  • 
Lafayette-B.  Mendel  (loc.  cit.).  Cet  expérimentateur  emploie,  soit 
du  suc  paralytique,  soit  du  suc  de  fistule  Thiry-Vella  ; il  opère 
chez  le  chien.  Le  suc  filtré  est  mis  au  thermostat,  en  contact  d’ami- 
don, en  présence  de  thymol  ; un  flacon  témoin  avec  suc  bouilli  et  thymol  ' 
est  également  placé  au  thermostat.  Dans  tous  les  cas,  il  a pu  mettre  - 
en  évidence  une  action  saccharifiante,  mais  très  faible. 

Mêmes  constatations  pour  le  suc  intestinal  humain  par  Rôhmann, 
Nagano,  Hamburger  et  Hekma,  Mme  Salberg-Faïfel  (loc.  cit.) 
et  pour  le  suc  de  chien  (Rôhmann  et  Nagano). 

Nous  avons  refait  avec  l’amidon  et  le  suc  intestinal  de  chien 


(1)  Arthus  et  Huber.  Ferments  solubles  et  ferments  figurés.  Archiv.  de  physio- 
logie, p.  658  à 670.  1892. 

(2)  Cl.  Bernard.  Leçons  sur  le  diabète,  p.  240. 
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(fistule  permanente)  des  expériences  analogues  à celles  déjà  décrites  à 
propos  du  lactose,  du  maltose,  du  tréhalose  et  du  saccharose.  Nous 
avons  constaté,  avec  A.  Frouin ,'que  le  suc  intestinal  trouble  et  conte- 
nant de  nombreuses  cellules  est,  après  centrifugation,  actif  sur  Tami- 
don.  Le  suc  intestinal  physiologique  n’est  pas  entièrement  dépourvu 
de  pouvoir  amylolytique,  mais  il  renferme  une  amylase  dont  l’action 
ne  se  manifeste  qu’après  un  temps  très  long.  Etant  donné  l’action 
très  faible  de  l’amylase  du  suc  physiologique  comparativement  à 
l’action  du  suc  intestinal  trouble,  nous  avons  cru  pouvoir  conclure  que 
l’amylase  intestinale  est  presque  entièrement  contenue  dans  les 
cellules  de  la  muqueuse  intestinale. 

Nous  avons  soumis  du  suc  intestinal  trouble  et  centrifugé, 
après  filtration  sur  bougie  Berkefeld,  à la  dialyse,  sur  sac  de  collodion, 
contre  l’eau  distillée.  Nous  avons  obtenu  une  amylase  inactive  sur 
l’amidon,  en  l’absence  d’électrolytes,  et  capable  d’être  réactivée  dans 
les  mêmes  conditions  que  l’amylase  du  suc  pancréatique. 


IL  — Amylase  du  suc  pancréatique 

On  sait  depuis  Cl.  Bernard,  Musculus  et  Mering,  Brown  et 
Héron,  que  le  suc  pancréatique  et  les  macérations  pancréatiques  sont 
capables  de  transformer  l’amidon,  mais  l’étude  en  a été  faite  très 
succinctement.  Les  expériences  ont  porté  presque  exclusivement  sur 
les  liquides  obtenus  en  faisant  macérer  le  tissu  du  pancréas  en  présence 
d’eau  distillée  et  d’antiseptiques  divers.  On  considérait  le  suc  de 
macération,  comme  équivalent  du  suc  de  sécrétion. 

L’obstacle  venait,  comme  nous  l’avons  vu  déjà,  de  la  difficulté  que 
l’on  éprouvait  à se  procurer  pratiquement  une  quantité  suffisante 
de  suc  qui  fût  normal  ; la  découverte  de  Bayliss  et  Starling  a gran- 
dement facihté  les  recherches  sur  le  suc  pancréatique.  Le  suc  de  sécré- 
tine  peut  en  efîet  être  obtenu  facilement  et  recueilli  aseptiquement, 
il  se  comporte  exactement  comme  le  suc  de  fistule  permanente. 

L’étude  de  l’amylase  du  suc  pancréatique  a été  abordée  tout 
d’abord,  au  laboratoire  de  Pawlow,  par  Chepowalnikow.  Cet  auteur 
a vu  que  le  suc  intestinal,  dont  l’action  est  si  considérable  au  point 
de  vue  tryptique,  augmentait,  mais  d’ime  façon  beaucoup  plus  faible, 
le  pouvoir  amylolytique  et  lipasique  du  suc  pancréatique.  L’auteur 
russe  rapporte  cette  action  activante  à une  kinase,  car  d’après  lui, 
le  suc  intestinal  perd  toute  propriété  à l’ébullition. 

PozERSKi  ( 1 ) reprend  ces  expériences,  mais  ne  confirme  pas  entière- 
ment les  conclusions  de  Chepowalnikow.  Il  existe  bien  dans  le  suc 
intestinal  une  substance  favorisant  l’action  de  l’amylase  pancréa- 
tique, même  de  l’amylase  salivaire  et  de  l’amylase  de  l’aspergiUus  niger, 
mais  contrairement  à ce  qu’avait  avancé  le  physiologiste  russe  cette 


(1)  PozERSKi.  Thèse,  faculté  de  médecine.  Paris.  1902, 
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substance  n’a  rien  de  commun  arec  la  kinase  tryiJÜque  et  ne  serait 

t)S/S  d.*or(ir6  difistasic^uô.  . » '•j. 

L’action  favorisante  sur  l’amylase,  d’après  Pozerski,  parait 
«tre  due  à des  sels,  à des  matières  albuminoïdes  naturelbs  et  surtout 

à leurs  produits  de  transformation.  , . . 

Pour  cet  auteur,  le  suc  pancréatique  possédé  toujours  une  acti- 
vité amylolytique  propre;  il  y a dans  le  suc  intestinal  une  substance 
qui  augmente  quelque  peu  l’action  de  l’amylase  pancréatique  mais 
son  pouvoir  activant  persiste  apres  ébullition. 


Action  du  suc  pancréatique  sur  l’empois  d’amidon.^  Nous 
Rvons  fait  agir  le  suc  pancréatique  normal  sur  l’empois  d’amidon  de 
riz,  décalcifié  ou  non,  de  fécule,  de  blé.  L’empois  était  préparé  suivant 
le  procédé  de  Maquenne,  à l’autoclave  à 120°.  Nous  avons  employé, 
le  plus  souvent,  une  fécule  commerciale  très  pure;  cette  fecule  était 
employée  telle  quelle  c’est-à-dire  renfermant  de  16  à 18  % d’eau 

hygrométrique,  ou  après  dessication. 

L’action  du  suc  pancréatique  est  très  rapide  : si  l’on  met  en  con- 
tact 2 cc.  ou  4 cc.  de  suc  pancréatique  et  100  cc.  d’empois  de  fécule 
-ou  d’amidon  de  riz  à 2 %,  on  constate  que  l’amidon  se  liquéfie  immé- 
diatement et  que  le  mélange  devient  limpide  et  réducteur.  Le  suc 
pancréatique  renferme  donc  une  amylopectinase,  une  dextrinase  et 
une  amylase  très  actives.  Nous  avons  vu  que,  en  outre  de  ces  diastases, 
le  suc  pancréatique  contenait  aussi  de  la  maltasc,  on  devra  donc,  dans 
une  digestion,  pour  une  même  quantité  d’empois  et  une  même  dose  de  suc, 
suivant  la  durée  de  temps  de  contact  à 38°  ou  40°,  trouver  du  maltose 
seul  ou  un  mélange  de  maltose  et  de  glucose.  La  présence  du  glucose 
sera  d’autant  plus  rapide  dans  une  digestion  que  la  concentration  en 
suc  pancréatique  sera  plus  grande. 

Ainsi,  par  exemple,  faisons  agir  à 38°  sur  100  cc.  d empois  de 
fécule  à 2 %,  des  doses  différentes  1 cc.,  2cc.,  4 cc.,  10  cc.,  20  cc.  de 
suc  pancréatique  ; on  constatera  la  présence  du  glucose  au  bout  de 
18  ou  24  heures  seulement  dans  la  digestion  renfermant  1 ou  2 cc.  p.  % 
de  suc  pancréatique,  tandis  qu’au  bout  de  6 ou  même  3 heures  le  glu- 
cose pourra  être  décelé  dans  les  digestions  contenant  10  ou  20  cc.  de 
suc  pancréatique. 

Réciproquement  la  concentration  en  empois  aura  une  influence 
sur  la  vitesse  d’apparition  du  glucose.  Ainsi  des  digestions  renfermant 
5 % de  fécule  iront  plus  vite  au  stade  glucose  avec  2 cc.  de  suc  pan- 
créatique, que  des  digestions  renfermant  la  même  quantité  de  suc  et 
1 % de  fécule,  la  température  étant  la  même. 

Prenons  1 ou  2 cc.  de  suc  pancréatique  fraîchement  recueilli 
et  mettons  en  contact,  à 38°,  avec  100  cc.  d’empois  de  fécule  ou  de  riz 
à 2 %.  Laissons  à l’étuve  2 ou  3 heures.  Filtrons  et  portons  le  filtrat 
à l’ébuUition  avec  une  goutte  d’acide  acétique  pour  coaguler  les  albu- 
minoïdes. Si  nous  chauffons  la  liqueur  limpide,  concentrée  ou  non, 
avec  de  la  phénylhydrazine  et  de  l’acide  acétique  à 50  %,  pendant 
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une  lieure  et  demie  au  bain-marie  bouillant,  nous  ne  constatons  à 
chaud,  aucune  formation  d’osazones.  Par  refroidissement  au  con- 
traire, la  liqueur  laisse  déposer  de  nombreux  cristaux  d’osazones.  Ces 
cristaux  sont  recueillis,  lavés  à Peau  froide  et  redissous  dans  la  plus 
petite  quantité  possible  d’eau  bouillante.  Les  cristaux  obtenus  après 
refroidissement  sont  lavés  à l’eau  froide,  au  benzène,  purifiés  par 
une  cristallisation  dans  l’acétone  étendue  d’eau,  et  après  lavage  à 
1 etliei,  desseches  dans  le  vide.  Ils  fondent  au  bloc  MAQUENNEvers 
155°  (fusion  instantanée  de  G.  Bertrand).  Ces  cristaux  ont  un  point 
de  fusion  nettement  différent  de  la  maltosazone  (1960-198°)  dont 
ils  se  distinguent  également  par  leur  forme  cristalline  : en  effet  les 
cristaux  en  question  sont  en  très  fines  aiguilles,  disposés  autour  d’un 
centre,  tandis  que  la  maltosazone  se  présente  sous  forme  de  larges 
cristaux  tabulaires  allongés,  et  groupés  en  rosace  ou  en  cocarde.  Ces 
cristaux  par  leurs  propriétés  se  rapprochent  beaucoup  plus  de  l’isomal- 
tosazone  que  de  la  maltosazone. 

Depuis  que  Em.  Fischer  (1),  en  traitant  le  glucose  par  Hcl  con- 
centré, a réussi  à obtenir,  à côté  de  substances  voisines  des  dextrines, 
un  biose  synthétique  isomère  du  maltose,  l’isomaltose,  celui-ci  a été 
signalé  dans  les  glucoses  industriels  par  Scheibler  et  Mittelmeier, 
et  par  Lintner  et  Düll  dans  les  produits  de  la  saccharification  de 
1 amidon  par  le  malt.  L’isomaltose  n’a  pas  été  obtenu  cristaUisé,  et 
à cause  de  difficultés  matérielles  Fischer  n’a  pu  l’isoler  à l’état 
pur,  de  sorte  que  d apres  le  chimiste  allemand  « la  preuve  formelle  que 
1 isomaltose  soit  im  corps  chimiquement  pur  manque  encore.  » Disons 
que  1 isomaltose  n’est  pas  attaqué  par  la  maltase,  mais  il  est  dédoublé 
par  1 emulsine.  L’opinion  de  Lintner  et  Düll,  soutenue  par  Schiffe- 
RER,  Hiepe  et  Prior,  a été  vivement  combattue  par  Brown  et  Morris, 
Ling  et  Baker,  Ost,  Ulrich  et  Jalowetz,  Pottevin  et  enfin  par 
Maqtjenne  et  Roux,  Fernbach  et  Wolff  tout  récemment. 

La  question  de  l’isomaltose  a été  aussi  soulevée  à propos  des 
expériences  de  Croft  Hill  (2)  qui  faisant  agir  un  extrait  aqueux  de 
levure  desséchée  sur  une  solution  de  glucose  à 20  ou  40  %,  en  présence 
de  toluol,  constate  la  formation  synthétique  d’un  biose  voisin  du 
maltose.  Emmerling  (3)  confirme  les  travaux  de  Hill,  cherche  à 
caractériser  le  sucre  formé.  Il  se  débarrasse  du  glucose  par  une  levure 
qui  tout  en  faisant  fermenter  le  glucose  ne  contient  pas  de  maltase. 
Par  l’alcool,  l’auteur  précipite  une  substance  dextrogyre  analogue 
à la  dextrine  et  séparer  le  biose.  Ce  dernier  n’est  point  attaqué  par  la 
maltase,  il  donne  une  osazone  fondant  à 149-150°.  Emmerling 
conclut  à l’isomaltose.  Armstrong  dans  de  nouvelles  recherches  con- 
firme les  précédents  résultats  et  constate  que  le  biose  synthétique  qui 
prend  ainsi  naissance  n’est  pas  hydraté  par  la  maltase  et  doit  être 


(1)  E.  Fischek.  Ber.  d.  d.  cliem.  gesells.  1890,  p.  3687  et  1895,  p.  3024. 

(2)  Ckoft  Hill.  Journ.  chem.  Soc.  trans.  1898,  vol.  73,  p.  634. 

(3)  Emmerling.  Ber.  d.  d.  chem,  gesells.,  vol.  34,  p.  600.  1901. 
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::„™tuTp:/d;  e^s  voisins  des  dextrines  et  que  le  bihexose  do^ 
être  différencié  de  l’isomaltose,  il  le  nomme  révertose.  Ah.æstbong  (d), 
à son  tour,  montre  quels  biose  synthétique,  ainsi  obtenu,  n étant  pas 
attaqué  par  la  maltase,  doit  être,  comme  il  l’avait  indique  precedem- 
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ments  répétés  par  Falcool  fort  isoler  d’une  saccharifieation,  arrêtée 
au  début,  un  sucre  qui  diffère  du  maltose  par  le  pouvoir  réducteur  et 
le  pouvoir  rotatoire  ; 2»  ce  biose  qui  est  incristallisable  comme  1 iso- 
maltose  de  Fischer  est  attaqué  par  la  levure  de  bière  beaucoup  plus 
difficilement  que  le  maltose  ; enffii,  il  donne  (et  ceci  constitue  1 argu- 
ment le  plus  sérieux),  une  osazone  semblable  à l’isomaltosazone.  Ling 
et  Baker  et  Brown  et  Morris  ont  combattu  ces  conclusions,  les  pre- 
miers ont  réussi  à obtenir  des  solutions  préparées  selon  la  métbodo 
de  Lintner  et  Düll  des  cristaux  de  maltose,  les  seconds  ont  montre 
que  dans  la  dialyse  et  dans  la  fermentation  par  le  levure  le  prétendu 
isomaltose  se  comportait  comme  un  mélange  de  dextrine  et  de  maltose. 
Restait  la  preuve  basée  sur  le  point  de  fusion  et  la  forme  cristalHne 
de  Fosazone  : les  cristaux  de  maltosazone  sont  larges  et  tabulaires 
et  fondent  à 198°,  tandis  que  les  cristaux  d’isomaltosazone  sont  en 
très  fines  aiguilles  et  fondent  à 150°  seulement.  Leur  composition 
est  la  même  Brown  et  Morris,  puis  Pottevin,  ont  con- 

testé la  valeur  de  ce  dernier  argument,  ils  ont  démontré  que  la  malto- 
sazone obtenue  à partir  du  maltose  pur,  auquel  on  ajoutait  des  doses 
progressives  d’impuretés  et  en  particulier  des  dextrines,  perdait  rapide- 
ment sa  forme  cristalline  pour  aboutir  enfin  à une  osazone  en 
points  semblable  à l’isomaltosazone.  Ling  et  Baker  avaient  déjà 
montré  que  la  prétendue  isomaltosazone  de  Lintner  et  Düll  fondait 
bien  à 151°,  mais  ne  répondait  pas  par  sa  composition  a 1 osazone  d un 


Nous  avons  vu  que  si  l’on  fait  agir  le  suc  pancréatique  sur  1 em- 
pois obtenu  à partir  de  la  fécule  de  pomme  de  terre  ou  de  l’amidon 
de  riz,  avec  des  concentrations  et  pendant  un  temps  convenables,  et 
que  si  l’on  traite  le  liquide  de  digestion  par  l’acétate  de  phénylhydra- 
zine  on  obtient  une  osazone  fondant  à 155°  au  bloc  et  présentant  les 
caractères  de  l’isomaltosazone.  Rapprochons  ce  fait  des  constatations 
anciennes  de  Külz  et  Vogel, 

Külz  et  Vogel  (4)  affirment,  en  effet,  qu’en  faisant  agir  un  extrait 


(1)  Croft  Hill.  Journ.  chem.  Soc.  Trans.,  83,  p.  578.  1903, 

(2)  Armstrong.  Proc.  Royal.  Soc.,  76  B,  692-599.  1906. 

(3)  Lintner  et  Düll.  Ber.  d.  d.  chemis.  geaells.  26,  2533. 

(4)  E.  Külz  et  J.  Vogel.,  Zeüs.  f Biologie,  p.  108.1896 
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glycérine  de  pancréas  de  bœuf  sur  de  Tempois  d’amidon  (25  gr.  d’ami- 
don dans  1500  cc.  d’eau  et  30  cc.  d’extrait  glycériné),  ils  ne  trouvent 
apres  18  heures  qu  une  osazone  soluble.  Cette  osazone,  purifiée  par  deux 
cristallisations  dans  l’eau,  présente  tous  les  caractères  de  l’isomalto- 
sazone  et  fond  à 150°.  Après  une  analyse  élémentaire  de  cette  osazone 
dessechee  a 105°,  ils  l’identifient  à l’isomaltosazone. 

Dans  une  autre  expérience,  ils  utilisent  5 gr.  d’amidon  de  riz 
dissous  dans  100  cc.  d eau  et  2 gouttes  de  suc  pancréatique  de  chien 
qu’ils  laissent  en  contact  24  heures  à 40°.  Ils  constatent  alors  une 
hydrolyse  de  2,8  % exprimée  en  maltose  ; l’épreuve  à la  phénylhydra- 
zine  ne  donne  Heu  qu’à  la  formation  d’une  seule  osazone  « dont  la 
forme  cristalline,  la  solubilité  facile  dans  l’eau  et  l’alcool,  le  change- 
ment de  couleur  en  rouge  orange  par  la  dessication,  [ne  laissent  aucun 
doute  sur  sa  nature  : c’est  de  l’isomaltosazone  ». 

D’après  Rôhmann  (1),  ilse  forme  également  de  l’isomaltose  dans 
l’action  du  sérum  sanguin  sur  l’empois  d’amidon. 

Devant  les  affirmations  aussi  nettes  de  Külz  et  Vogel,  et  en 
présence  de  nos  résultats,  on  pouvait  se  demander  : quel  est  le  sucre 
formé  dans  la  digestion  de  l’amidon  par  le  suc  pancréatique  ? Est-ce 
1 isomaltose,  est-ce  le  maltose,  ou  y a-t-il  mélange  des  deux  ? 

Nous  avons  repris  la  question. 

A cet  effet  nous  avons  préparé  6 litres  d’empois  de  fécule  à 2 % que 
nous  avons  portés  à 120°  pendant  30  minutes.  Cet  empois  a été  dis- 
tribué en  12  flacons  de  500  cc.,  et  à chaque  flacon  on  a ajouté  10  cc.  de 
suc  pancréatique  fraîchement  obtenu.  Les  digestions  ont  été  main- 
tenues deux  heures  à 38°.  Puis  les  Hquides  ont  été  filtrés,  bouiUis  en 
miheu  légèrement  acétique  et  filtrés  de  nouveau.  Les  filtrats  mélangés 
ont  été  distillés  dans  le  vide  à consistance  d’extrait.  Désignons  par  A 
cet  extrait. 

Dans  le  même  ballon,  mis  en  communication  avec  im  réfrigérant 
à reflux,  cet  extrait  A a été  épuisé  par  de  l’alcool  éthyfique  à 90°,  au 
bain-marie  bouillant.  L’ébullition  a été  prolongée  et  l’alcool  filtré 
bouillant  dans  un  vase.  On  a fait  ainsi  plusieurs  traitements  jusqu’à  ce 
que  la  plus  grande  partie  de  l’extrait  ait  été  dissous.  Tous  les  filtrats 
alcooHques  ont  été  rassemblés  dans  un  flacon  bouché  et  on  a laissé 
reposer  10  heures.  Il  s’est  déposé  un  sirop  légèrement  coloré,  tandis 
que  la  solution  se  décolorait  en  partie. 

Les  Hquides  ont  été  décantés,  puis  distillés  dans  le  vide  ; on  a 
ainsi  obtenu  un  second  extrait  B. 

Cet  extrait  B a été  redissous  dans  l’alcool  à 70°  bouillant.  La  solu- 
tion a été  distiHée  dans  le  vide,  amenée  à consistance  sirupeuse  et 
amorcée.  Quand  la  cristalHsation  a été  complète,  les  cristaux  ont  été 
délayés  dans  l’alcool  à 72°,  essorés  à la  trompe  et  lavés  à l’alcool  à 72°. 
Les  cristaux  ont  été  repris  par  l’alcool  à 70°  bouillant  et  la  solution 


(1)  Rohmann.  Zfni.  /.  A,  med.  TFiss.  p.  849.  1893. 
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traitée  comme  précédemment.  Les  cristaux  obtenus  alors  ont  ete 
dissous  dans  beau  distillée  pour  assurer  la  séparation  des  dextnnes. 
Enfin,  on  a obtenu  un  corps  blanc  cristallisé  dont  le  pouvoir  rotatoire 
était  [a]D  = + 131°  à + 18°,  et  qui  donnait  une  osazdne  caractéris- 
tique fondant  à 198°  (L.  Grimbert).  C’était  bien  du  maltose  pur. 

Nous  avons  également  chauffé  séparément  avec  l’acétate  de 
phénylbydrazine,  l’extrait  A et  l’extrait  B dissous  dans  l’eau.  Ces 
extraits  ont  donné  deux  osazones  fondant  lune  (extrait  A)  à 155°  et 
la  seconde  (extrait  B)  à 174°.  Rappelons  que  ces  points  de  fusion  sont 
très  voisins  de  ceux  indiqués  par  Pottevin  pour  des  osazones  obtenues 
à partir  de  solution  de  maltose  pur  et  cristallisé  auquel  on  ajoutait 
respectivement  : 2 p.  de  dextrine  pour  1 de  maltose,  et  0,5  de  dextrine 
pour  1 de  maltose.  Ainsi  qu’on  parte  de  maltose  pur  auquel  on  ajoute 
progressivement  des  impuretés,  ou  qu’on  parte  de  maltose  primiti- 
vement impur  qu’on  débarrasse  successivement  de  ses  impuretés,  on 
arrive  au  même  résultat  : production  d osazones,  dont  les  formes 
cristallines  et  les  points  de  fusion  changent  a volonté. 

Nous  pouvons  conclure  que  dans  la  digestion  de  l’amidon  par 
le  malt  ou  le  suc  pancréatique,  c’est  le  maltose  qui  prend  naissance. 

Rôle  des  différents  facteurs  qui  peuvent  influencer  l’action 
du  suc  pancréatique 

1°  Réaction  du  milieu.  — On  connaît  depuis  longtemps  l’extrême 
sensibilité  des  diastases  à l’influence  de  petites  doses  d’acide  ou 
d’alcali.  Aussi  dans  l’étude  des  actions  diastasiques  s’est-on  beau- 
coup préoccupé  de  la  réaction  du  milieu. 

D’une  façon  générale,  on  a vu  qu’en  ajoutant  des  doses  faibles 
et  croissantes  d’acide,  on  accélère  d’abord  la  vitesse  d’action  des 
diastases  qui  atteint  un  maximum  pour  décroître  ensuite  progressi- 
vement par  de  nouvelles  additions  d’acide.  D’autre  part,  si  on  ajoute 
des  doses  progressives,  mais  faibles,  d’alcali  à une  solution  neutre 
de  diastase,  on  trouve  que  l’activité  de  la  diastase  diminue  graduelle- 
ment. Toutes  ces  questions  ont  été  longuement  examinées  dans  le  traité 
classique  de  Duclaux. 

Tout  récemment,  MM.  Maqüenne  et  Roux  (loc.  cit.)  ont  attiré 
à nouveau  l’attention  sur  cette  question  de  la  réaction  du  milieu 
dans  l’action  diastasique  du  malt;  ils  ont  mis  aussi  en  lumière  l’im- 
portance d’un  autre  facteur  : l’influence  du  temps. 

L’amidon  et  l’extrait  de  malt  ont  l’un  et  l’autre  une  réaction 
alcaline,  variable  avec  les  sources  et  le  mode  de  préparation  : cette 
réaction  a une  grande  influence  sur  l’activité  de  l’amylase.  Pour  obte- 
nir le  maximum  de  vitesse  dans  une  saccharification  d’amidon  quel- 
conque, il  faut  d’abord  neutrahser  l’empois,  puis  ajouter  au  malt 
une  quantité  d’acide  sulfurique  comprise  entre  le  tiers  et  la  moitié 
de  celle  qui  pourrait  le  neutraliser  complètement.  C’est  ce  que  les 
auteurs  ont  appelé  : la  règle  de  la  réaction  optima. 
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On  amène  ainsi  le  rendement  de  82  % en  maltose,  chiffre  admis 
jusqu’ici  comme  maximum,  à un  autre  rendement  atteignant  96  % 
en  maltose  avec  le  même  extrait  de  malt  amené  à l’alcalinité  la  plus 
favorable  : l’hélianthine  étant  prise  comme  indicateur. 

L’action  ne  s’arrête  pas  là,  mais  continue  lentement  jusqu’à  un 
taux  de  maltose  dépassant  100  % d’amidon  sec,  c’est-à-dire  presque 
jusqu’au  chiffre  théorique.  MM.  Febnbach  et  Wolff  ont  constaté  que 
si  on  ajoute  progressivement  de  l’acide  aux  solutions  d’empois  addi- 
tionnées d’extrait  de  malt,  même  en  cours  de  la  saccharification,  on 
constate  que  cette  addition  d’acide  faite  jusqu’au  voisinage  de  la  neu- 
tralité accélère  la  réaction.  Ces  auteurs  ont  obtenu  ainsi  un  rendement 
de  103,  3 % très  voisin  du  rendement  théorique  105. 

La  première  conclusion  qui  s’impose  à la  suite  de  ces  résultats, 
c’est  que  l’amylopectine  elle-même  est  transformée  en  maltose  par 
la  diastase  du  malt. 

Si  on  suit  le  processus  de  la  saccharification,  en  fonction  du 
temps,  on  voit  que  l’action  de  la  diastase  sur  l’amidon  est  d’abord  très 
rapide  (puisqu’il  y a 66,7  % de  maltose  formé  au  bout  de  5 minutes), 
devient  ensuite  plus  lente  (76,  9 % de  maltose  au  bout  de  heure), 
pour  se  ralentir  encore  et  atteindre,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
98  % [au  bout  de  96  heures.  La  saccharification  de  l’empois  se  ter- 
mine par  une  phase  lente,  et  cette  phase  lente  correspond  sans  doute 
à l’hydrolyse  de  l’amylopectine. 

Déjà,  en  1905  (1),  avec  Tbreoine,  avant  les  expériences  de 
MM.  Maquenne  et  Roux,  nous  avions  signalé  pour  la  mise  en  évidence 
de  la  maltase  pancréatique,  toute  l’importance  de  la  réaction  du  müieu. 
Pour  rendre  sensible  l’action  de  la  maltase,  il  suffit  d’amener  le  suc 
pancréatique,  qui  est  normalement  très  alcahn,  presque  à la  neutralité 
avec  Hcl,  ou  à la  neutrahté  et  même  à une  légère  acidité  avec  l’acide 
acétique.  Nous  avons  vu  que,  dans  ces  conditions,  le  maltose  formé 
aux  dépens  de  l’amidon  se  transformait  assez  rapidement  en  glucose. 

Pour  déterminer  la  vitesse  maxima  d’hydrolyse  du  suc  pancréa- 
tique sur  l’amidon,  il  fallait  tout  d’abord  préciser  le  temps  et  déter- 
miner les  quantités  d’amidon  pour  qu’il  n’y  eût  formation  que  de 
maltose  avec  le  suc  normal  ou  le  suc  acidulé. 

Nous  avons  vu  qu’à  petites  doses  le  suc  pancréatique  normal 
est  incapable  de  dédoubler  le  maltose  et  ne  pousse  l’amidon  au  stade 
glucose  qu’avec  une  extrême  lenteur  en  15  et  même  20  heures.  Si  on 
l’additionne  d’acide  acétique  ou  d’Hcl  (dans  certaines  proportions 
déjà  signalées  précédemment),  il  devient  capable  d’hydrolyser  le  mal- 
tose, et  de  transformer  en  glucose  beaucoup  plus  rapidement  l’amidon 
avec  lequel  on  le  met  en  contact.  Ceci  est  vrai  pour  des  doses  de  1 cc.  et 
2 cc.  de  suc  pancréatique  agissant  sur  100  cc.  de  solution  de  maltose 
ou  d’empois  d’amidon  à 2 %.  Toutefois  si  on  prend  une  petite  quantité 
de  suc  (1  cc.  par  exemple)  et  qu’après  l’avoir  additionné  d’acide  on  le 
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(1)  H.  Biebby  et  Tebeoine,  Mai  et  juillet  1905.  C.  R,  Biologie, 
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fasse  agir  sur  l’amidon,  on  ne  décèle  pas  de  glucose  avant  1 h.  et  demie. 

Nous  avons  donc  pu  comparer  en  dosant  le  maltose,  au  bout  de 
30  et  60  minutes,  l’action  sur  l’amidon  de  faibles  doses  de  suc  pancréa- 
tique normal,  neutre  ou  acide. 

La  règle  de  la  « réaction  optima  » se  vérifie,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, que  la  transformation  de  l’amidon  se  fasse  par  le  malt  ou  le  suc 
pancréatique.  L’addition  d’acide  a une  action  marquée  sur  la  vitesse 
d’hydrolyse. 

Dans  la  saccharification  de  Vamidon  'par  Vam/ylase  pancréatique  y 
le  maximum  de  rendement  en  maltose,  toutes  choses  égales  d’ailleurs, 
est  obtenu  lorsqu’à  l’empois  'préalablement  neutralisé  on  ajoute  du  suc 
pancréatique  additionné  d’ une  quantité  d’ acide  comprise  entre  les  8/10  et 
les  9 /lo  de  celle  qui  pourrait  le  neutraliser  complètement. 

Pour  nos  expériences,  nous  nous  servions  de  ballons  jaugés  et 
dans  chacun  d’eux  nous  mettions  l’amidon  pesé  et  l’eau  distillée.  Tous 
étaient  chauffés  à l’autoclave  à 130°  pendant  20  minutes.  Après  refroi- 
dissement à 38°,  on  ajoutait  le  suc  pancréatique  normal  ou  le  suc  pan- 
créatique acidulé.  (On  avait  dosé  l’alcalinité  du  suc  préalablement, 
et  on  ajoutait  la  quantité  d’acide  nécessaire  pour  que  9/io  de  l’alcali- 
nité totale  (suc  -t-  empois)  soient  neutralisés).  Les  flacons  étaient  aban- 
donnés à l’étuve  à 38°,  pendant  30  ou  60  minutes.  Au  bout  de  ce 
temps,  les  baUons  étaient  plongés  tous  en  même  temps  dans  l’eau 
bouillante,  de  façon  à arrêter  immédiatement  la  saccharification.  On 
procédait  alors  au  dosage  du  maltose  par  la  méthode  G.  Bertrand. 
On  avait  eu  soin  de  préparer  à l’avance  des  flacons  contenant  20  cc. 
de  Hqueur  bleue  et  20  cc.  de  liqueur  blanche,  de  sorte  qu’on  n’avait 
qu’à  puiser,  dans  les  flacons  refroidis,  avec  des  pipettes  sèches,  la  même 
quantité  de  liquide,  pour  pouvoir  commencer  immédiatement  les 
dosages. 

Comme  amidon  nous  avons  utilisé  une  fécule  commerciale  très 
pure,  de  l’amidon  de  riz  décalcifié  ou  non,  et  de  l’amidon  de  blé. 


Expérience  III. 

Avec  fécule  de  pomme  de  terre.  Le  suc  pancréatique  est  fraîchement 
recueilli.  Il  faut  2 cc.  5 de  Hcl  à N/io  pour  neutraliser  2 cc.  de  suc. 

On  dispose  l’expérience  avec  deux  flacons  ; on  ajoute  à l’un  2 cc.  de 
suc  et  2 cc.  3 de  Hcl  N/io,  et  à l’autre  2 cc.  de  suc  et  2 cc.  3 d’eau  distillée. 


A 


{ 100  cc.  d’empois  de  fé- 

) cule  à 

')  Suc  pancréatique .... 
(HcIN/io 


On  laisse  30  minutes 


i 100  cc.  d^empois  de  fé- 


2 % g ) cule  à 2% 

2 cc.  j Suc  pancréatique ....  2 cc. 

2 cc.  3 (Eau  distillée 2 cc.  3 

à 380. 


Maltose  anhydre  dans  A 
— B 


Expérience  IV. 


1 gr.  49 
1 gr.  08 


Amidon  de  riz.  On  prend  un  suc  pancréatique  dont  3 cc.  sont  neutralisés 
par  4 cc.  d’une  solution  de  Hcl.  L’empois  a été  neutralisé  à part. 
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i Empois  d’amidon  de 

rizà2% 75  ce. 

Suc  pancréatique 3 cc. 

Eau  distillée 5 cc. 

! Empois  d’amidon  à 2 % 75  cc. 

Suc  pancréatique 3 cc. 

Hcl  dilué 2 cc. 

Eau  distillée 3 cc. 


On  laisse  50  minutes  à 38°. 
Maltose  anhydre  dans  1 
— 2 

— 3 

— 4 

Expérience  X. 


i Empois  d’amidon  à 2 % 75  cc. 
Suc  pancréatique . . . . . 3 cc. 

Hcl  dilué 3 cc.  2 

Eau  distillée 1 cc.  8 

/ Empois  d’amidon  à 2 % 75  cc. 

^ ) Suc  pancréatique  ....  3 cc. 

Hcl  dilué 4 cc.  1 

Eau  distillée 0 cc.  9 

...  0 gr.  82 

...  1 gr.  20 

...  1 gr.  27 

...  0 gr.  80 


Amidon  de  riz.  L’empois  a été  neutralisé  à part.  4 cc.  du  suc  pancréa- 
tique employé  sont  neutralisés  par  4 cc.  6 d’acide  acétique  N/io.  Le  dosage 
a été  fait  par  la  méthode  par  reste,  le  tournesol  employé  comme  indica- 
teur. 

On  dispose  5 flacons  avec  des  doses  croissantes  d’acide. 


1°  lOOcc.  d’empois  à 4 % + 4 ce.  de  suc  Pane. -f- acide  N/(o  0 +eauq.  s.  pour  200cc. 


20  — -f-4—  + -2  + 

30  — -|-4  — -f-  — 3,5  -j- 

40  — -1-4  — + — 4 + 

50  — +4  — + — 4,6  + 

On  met  à l’étuve  65  minutes  à 38®. 

Maltose  trouvé  dans  1 2 gr.  30 

— 2 2 gr.  52 

— 3 3 gr.  19 

— 4 3 gr.  25 

— 6 2 gr.  47 


Avec  Mme  Z.  Gruzewska  (1),  nous  avons  étudié  comparativement 
sur  le  glycogène,  l’amidon  et  ses  constituants  ; l’amylose  et  l’amylo- 
pectine,  l’action  du  suc  pancréatique  normal  de  chien  et  celle  du  suc 
additionné  de  Hcl.  Le  glycogène,  l’amylose  et  l’amylopectine  ont  été 
préparés  et  purifiés  suivant  les  procédés  indiqués  par  Z.  G.  Grtj- 
ZEWSKA.  Comme  amidon  nous  avons  employé  la  fécule. 

Pour  les  expériences,  nous  nous  servions  de  flacons  de  50  cc.  et 
dans  chacun  d’eux  nous  mettions  0 gr.  50  de  substance.  Tous  étaient 
chauffés  à l’autoclave  à 130°  pendant  20  minutes.  Après  refroidisse- 
ment, à 38°  on  ajoutait  1 cc.  de  suc  pancréatique  dans  chaque  flacon. 
Pour  neutraliser  complètement  à l’hélianthine  1 cc.  de  suc  pancréa- 
tique, il  fallait  1 cc.  1 de  Hcl  N/:o.  Dans  les  flacons  011  ajoutait  : 0 cc.  7 
seulement  de  Hcl  N/10  [pour  1 cc.  de  suc,  afin  de  laisser  une  légère 


(1)  G.  B.  Acad.  Sciences.  2 août  1909, 
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alcalinité  qui  donne  le  meilleur  rendement  au  point  de  vue  de  la  diges- 
tion. 

Voici  à titre  d’exemple  quelques-unes  de  nos  expériences  qui 
toutes  ont  été  faites  à 38«  C.  Les  chiffres  expriment  le  maltose  obtenu 
pour  0 gr,  5 de  substance. 


Expérience  I. 

Suc  pancréatique 


normal. 

acidulé. 

1 heure  après. 

Glycogène  ...  0 gr.  25 

Amidon 0 gr.  34 

Amylopectine.  0 gr.  30 

Expérience  II. 

7 heures  après 
0 gr.  29 
0 gr.  39 
0 gr.  35 

Suc  pancréatique 

1 heure  après. 
0 gr.  30 
0 gr.  37 
0 gr.  36 

normal. 

acidulé. 

45  minutes  après. 

24  heures  après 

45  minutes  après. 

Glycogène  ....  0 gr.  30 

0 gr.  41 

0 gr.  36 

Amidon 0 gr.  40 

0 gr.  47 

0 gr.  44 

Amylopectine.  0 gr.  37 

0 gr.  49 

0 gr.  44 

Nous  n’avons  pas  dosé  le  maltose  obtenu  après  24  heures  avec  le 
suc  acidulé  à cause  du  glucose,  qui  apparaît  bien  plus  rapidement 
que  dans  le  cas  où  l’on  emploie  le  suc  normal. 

Expérience  III.  Expérience  IV. 

Suc  pancréatique  normal. 

1 heure  après.  20  heures  après  1 h.  ^2  après.  21  heures  après. 


Glycogène 0 gr.  22  0 gr.  36  0 gr.  19  0 gr.  27 

Amidon 0 gr.  32  0 gr.  45  0 gr.  33  0 gr.  44 

Amylopectine  . 0 gr.  31  0 gr.  45  0 gr.  26  0 gr.  34 

Amylose 0 gr.  30  0 gr.  41 


Dans  l’expérience  III  l’amylose  a partiellement  rétrogradé  eu 
refroidissant  avant  le  contact  avec  le  suc  pancréatique. 

De  nos  expériences  nous  pouvons  conclure  .•  1°  que  le  suc  paner éa- 
lique  normal  agit  moins  énergiquement  sur  le  glycogène  (1)  que  sur  V ami- 
don et  même  que  sur  V amylopectine  ; 2^  que  Vhydrolyse  de  V amylopectine 
subit  un  retard  surtout  au  commencement  de  l’action  en  se  rapprochant 
plus  tard  de  Vhydrolyse  de  l’amidon. 

3°  Que  la  digestion  dans  tous  les  cas  est  plus  rapide  quand  l’alca- 
linité du  suc  pancréatique  a été  neutralisée  dans  une  certaine  limite 
que  nous  avons  précisée.  On  observe  un  retard  pour  l’hydrolyse  du  gly- 
cogène, par  rapport  à l’hydrolyse  de  l’amidon,  même  par  le  suc  acidulé  ; 
l’action  sur  V amylopectine  du  suc  pancréatique,  dont  une  paHie  de 


(1)  Fait  déjà  observé  pour  le  glycogène  par  Mlle  PinnocHE  {loc.  cit.). 
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l’alcalinité  a été  neutralisée,  se  rœp'proche  nettement  de  l’action  de  ce  suc- 
sur  l’amidon. 

Que  l’action  favorisante  de  l’acide  est  surtout  manifeste  au 
début  de  l’hydrolyse,  et  que  cette  action  est  plus  ou  moins  marquée  suivant 
les  concentrations  en  suc  et  en  amidon. 

5°  Enfin  que  l’hydrolyse  des  substances  employées  sous  l’action  du- 
Stic  pancréatique  acidulé  est  presque  terminée  au  bout  d’une  heure. 


2°  Durée  de  la  sécrétion.  — Nous  avons  vu  précédemment  que- 
cliez  un  même  animal  la  richesse  du  suc  pancréatique  en  maltase  varie- 
au  cours  d’une  même  sécrétion  ; en  est-il  de  même  pour  l’amylase  pan- 
créatique ? 


Expérience  II. 

On  pratique  une  fistule  pancréatique  chez  un  chien  et  on  recueille  le 
suc  pancréatique  après  injection  de  sécrétine.  Le  suc  est  pris  aseptique- 
ment  de  11  heures  du  matin  à 6 heures  du  soir. 

L’empois  de  fécule,  porté  20  minutes  à 120°,  est  refroidi  jusqu’à 
puis  additionné  immédiatement  de  2 cc.  de  suc  pancréatique  du  début 
(11  heures),  ou  de  la  fin  de  la  sécrétion  (6  heures  du  soir),  et  abandonné 
à l’étuve,  à 38°. 


l Eécule 1 gr. 

1 ] Eau 50  cc. 

( Suc  (début) 2 cc. 


Le  maltose  est  dosé  dans  1 et 
20  heures. 

Maltose  anhydre  contenu  dans  1 


( Fécule 1 giv 

2 < Eau 50  cc.. 

( Suc  (fin) 2 cc. 


2,  au  bout  de  1 heure  et  au  bout  de- 

au  bout  de  1 heure  ...  0 gr.  71 

— 1 — ...  0 gr.  69 

— 20  heures  ...  0 gr.  78 

— 20  — ...  0 gr.  74 


Expérience  IV. 


Suc  recueilli  ; tout  au  début  et  à la  fin  d’une  même  période  de  sécrétion 
qui  a duré  6 heures. 

Empois  d’amidon  de  riz  ordinaire,  porté  20  minutes  à 130°,  refroidi 
à 38°,  puis  additionné  immédiatement  de  2 cc.  de  suc  pancréatique  et 
laissé  à 38°. 


( Amidon  de  riz 1 gr.  ( Amidon  de  riz 1 gr- 

1 ) Eau 50  cc.  2 Eau 50  cc. 

( Suc  (début) 2 cc.  (Suc  (fin) 2 cc. 

Le  maltose  est  dosé  au  bout  de  1 heures  et  de  20  heures,  dans  1 et  2 : 

Maltose  anlwdre  contenu  dans  1 au  bout  de  1 heure  ..  0 gr.  50 

_ — 2 — 1 _ Ogr.  48 

— 1 — 20  heures  ..  0 gr.  72 

2 — 20  — . . 0 gr.  60 
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Le  même  suc  agissant  sur  Tamidon  de  riz  décalcifié  (1)  a donné  dans 
le  même  temps  et  les  mêmes  conditions  : 

( Amidon  décalcifié 1 gr.  i Amidon  décalcifié 1 gr. 

1 ) Eau  distillée 59  cc.  2 j Eau  distillée 50  cc. 

( Suc  (début)  2 cc.  ( Suc  (fin) 2 cc. 

Maltose  anylidre  contenu  dans  1 au  bout  de  1 heure  ..  0 gr.  65 

— — 2 — 1 — . . 0 gr.  56 

— — 1 — 20  heures  . . 0 gr.  74 

— — . 2 — 20  — . . 0 gr.  71 

Nous  avons  voulu  voir  également  si  la  teneur  en  amylase  du  suc  pancréa- 
tique variait  avec  les  individus. 

Expérience. 

On  recueille,  chez  3 chiens,  les  20  premiers  centimètres  cubes  du  suc 
pancréatique  qui  s'écoule  après  injection  de  sécrétine.  Des  20  cc.  de  suc 
recueillis  séparément  pour  chaque  animal,  on  prélève  1 cc.  qu'on  fait 
agir  sur  une  même  dose  d'empois  de  fécule  à 38°,  pendant  le  même 
temps  : 

, ( Suc  (début)  du  1®^ chien. . 1 cc.  ^ ( Suc  (début)  du  2®  chien. . 1 cc. 

( Empois  de  fécule  à 1 %.  50  cc.  ( Empois  de  fécule  à 1 %. . 50  cc. 

2 ( Suc  (début)  du  3®  chien . . 1 cc 

( Empois  de  fécule  à 1 %. . 50  cc. 

Au  bout  de  1 heure  de  contrat  à 38°  on  trouve  : 

Maltose  anhydre  dans  1 0 gr.  38 

— 2 0 gr.  34 

— 3 0 gr.  44 

Ces  exemples  montrent  que  la  teneur  en  amylase  du  suc  pancréa- 
tique varie  peu  chez  un  même  individu  (chien)  pendant  le  cours  d'une 
même  sécrétion  (2),  même  si  cette  sécrétion  a duré  6 et  même  7 heu- 
res. Elle  varie  chez  les  individus  dans  les  hmites  assez  étroites. 

30  Action  des  électrolytes.  — Pour  étudier  l'influence  des  divers 
sels  sur  l'action  de  l'amylase  pancréatique,  la  première  condition  était 
de  débarrasser  le  suc  pancréatique  des  électrolytes  qu'il  renferme. 
Nous  savons  que  le  suc  pancréatique,  dialysé  sur  sac  de  coUodion 
contre  l'eau  distillée,  devient  inactif  sur  l’amidon  ou  le  glycogène. 
Ce  suc  inerte  peut  toutefois  récupérer  son  activité  hydrolysante 
vis-à-vis  de  ces  substances  après  addition  de  certains  électrolytes 
et  en  particulier  des  chlorures.  Nous  avons  déjà  insisté  sur  ces  faits 
au  chapitre  I. 


(1)  Obligeamment  fourni  par  M.  Maquenne. 

(2)  S.  L^ov.  (O.  R Acad.  Sciences,  7 nov.  1910)  a obtenu  une  différence  un  neu 

plus  grande.  Le  suc  du  début  et  le  suc  recueilli  à la  quatrième  heure  de  sécrétion  don- 
naicnt  respectivement  avec  le  même  amidon  en  30',  à 38°  : le  premier  0 gr.  68  et  le 
secondO  gr.  58  seulement.  Cet  auteur  devait  utiliser  le  suc  qui  s’écoule  immédiatement 
aprte  1 mjection  de  sécrétme,  ce  suc  est  généralement  plus  concentré,  et  partant  plus 
actif.  Dans  nos  expénences,  nous  avons  toujours  attendu  une  sécrétion  de  20  cc 
de  suc  avant  de  faire  nos  prises.  < 
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Nous  rapportons  une  de  nos  expériences  où  divers  sels  ont  été 
ajoutés  au  suc  dialysé  à dose  équimoléculaire. 


Expérience  III. 


Suc  pancréatique  dialysé  aseptiqueinent  (C=5.10“*). 

Nous  nous  sommes  servi  d’une  fécule  donnant  0 gr.  07  de  cendres  p.  %. 
La  fécule  (1  %)  a été  portée  à Tautoclave  30  minutes  à 120°. 

Les  différents  sels  ont  été  purifiés  par  2 cristallisations,  dans  l’eau 
distillée,  dans  des  vases  de  verre  ordinaire. 


J ( Empois  d'amidon  ...  50  cc. 

( Suc  pancréatique. ...  2 cc. 

! Empois  d’amidon  ...  50  cc. 

Suc  pancréatique. ...  2 cc. 

Nacl 0 gr.  05 

! Empois  d’amidon  ...  50  cc. 

Suc  pancréatique. ...  2 cc. 

Cacl2,6H20 0 gr.  37 

( Empois  d’amidon  ...  50  cc. 

6 ] Suc  pancréatique. ...  2 cc. 

( SOm2,  10  H20....  Ogr.  55 

! Empois  d’amidon  ...  50  cc. 

Suc  pancréatique  ...  2 cc. 

NH<cl 0 gr.  18 

! Empois  d’amidon . . 50  cc. 

Suc  pancréatique  . . 2 cc. 

Bacl2,  2H2Q 0 gr.  41 


( Empois  d’amidon 50  cc. 

2 j Suc  pancréatique. ...  2 cc. 

( Nacl 0 gr.  20 

! Empois  d’amidon ...  50  cc 

Suc  pancréatique. ...  2 cc. 

Kcl 0 gr.  25 

g ( Empois  d’amidon  . . 50  cc 

< Suc  pancréatique  ...  2 cc. 

( (C02NH4)2,  4H2Q  ...  0 gr.  25 

! Empois  d’amidon  ...  50  cc. 

Suc  pancréatique. ...  2 cc. 

SO^K2 0 gr.  30 

Î Empois  d’amidon  ...  50  cc. 

Suc  pancréatique. ...  2 cc. 

Mgcl2,  6H2Q 0 gr.  35 

S Empois  d’amidon . . 50  cc. 

Suc  pancréatique  . . 2 cc. 

SO^(NH^)2 0 gr.  22 


Les  opérations  sont  conduites  aseptiquement.  Les  digestions  sont 
maintenues  pendant  24  'heures  à 38°. 

Voici  les  poids  de  maltose  anhydre  trouvés  : (l’épreuve  à la  phénylhy- 
drazine  n’a  pas  donné  de  glucosazone). 


Flacons 

1 

2 

2’ 

3  

4  

.5  

Maltose  anhydre 

0 

0,27 

0,33 

0,26 

0,31 

0. 

6 

0. 

7 

0. 

8 

0,30 

q 

0,28 

10  

0,25 

11 

0. 

Ce  tableau  montre  que  les  divers  chlorures  se  sont  montrés,  à peu 
de  chose  près,  également  actifs.  La  dose  optiraa  de  Nacl,  pour  les 
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quantités  ci-dessus  de  suc  dialysé  et  d’empois  d’amidon,  a été  de  1 %o- 
Les  flacons  1,  5,  6,  7,  11,  ne  contenaient  pas  de  sucre  réducteur 
après  6 jours  à 38°.  Il  a suffi  alors  de  mettre  0 gr.  05  de  Nacl,  dans 
chaque  flacon,  pour  voir  apparaître  le  maltose  d une  maniéré  appré- 
ciable déjà  au  bout  de  1 heure  et  demie  de  contact. 

Les  sulfates,  oxalates,  acétates,  carbonates,  bicarbonates,  phos- 
phates de  Na,  jouent,  à petite  dose  tout  au  moins,  le  rôle  de  sels  indif- 
férents dans  l’action  de  l’amylase  sur  l’empois  d’amidon.  Nous  avons 
montré  précédemment  l’importance  de  l’ion  electro-negatif  dans  la 
saccharification  de  l’amidon  par  l’amylase  animale. 

Ainsi  le  fait  est  général,  toute  amylase  animale  : salivaire,  pan- 
créatique, intestinale  ou  gastro-hépatique  des  invertébrés,  devient  par 
dialyse,  contre  l’eau  distillée,  d’une  inactivité  absolue  envers  l’ami- 
don. Il  faut  pour  que  cette  amylase  puisse  exercer  son  action  que  le 
milieu  contienne  certains  électrolytes,  dont  les  chlorures  de  sodium 
ou  de  calcium  sont  les  prototypes. 


40  Influence  de  la  bile.  — D’après  Pawlow,  l’addition  au  suc  pan 
créatique  d’une  certaine  quantité  de  bile,  provoque  d’une  manière 
tout  à fait  constante  un  notable  renforcement  de  l’activité  des  fer- 
ments pancréatiques.  C’est  le  ferment  saponifiant  des  graisses  qui 
est  le  plus  renforcé  ; son  action  est  multipliée  plusieurs  fois.  Les  deux 
autres  ferments  ; amylase  et  trypsine  sont  renforcés  à un  degré  moindre, 
leur  valeur  devient  presque  double  (1). 

Pour  nous  mettre  dans  les  meilleures  conditions,  nous  avons 
utilisé  dans  nos  expériences  le  suc  pancréatique  et  la  bile  recueillis 
séparément  chez  un  même  chien,  par  fistule  du  canal  de  Wirstjng  et 
du  canal  cholédoque,  après  injection  de  sécrétine  (2). 

Expérience  IV. 


Chez  un  même  chien,  on  recueille  le  suc  pancréatique  et  la  büe  qu'on 
utilise  immédiatement  ; 2 cc.  de  ce  suc  pancréatique  sont  neutralisés,  au 
méthylorange,  par  2 cc.  6 de  Hcl  N/10  ; 1 ce.  de  bile  par  0 cc.  3 du 
même  acide.  L’empois  d’amidon  (riz)  a été  porté  à 120°  pendant  20  minutes, 
il  a été  exactement  neutralisé. 


Empois  d’amidon  à 2 % 50  cc. 


A < Suc  pancréatique. . . 2 cc. 

( Eau  distillée 5 cc. 

( Empois  d’amidon  à 2 % 50  cc. 

. Suc  pancréatique. . . 2 cc. 

j Hcl  à N/10 2 cc.  4 

( Eau  distillée 2 cc.  6 


/ Empois  d’amidon  à 2 % 50  cc. 

■r.  \ Suc  pancréatique ...  2 cc. 

j Bile 1 cc. 

( Eau  distillée 4 cc. 

I Empois  d’amidon  à 2 % 50  cc. 
Suc  pancréatique. . . 2 cc. 

Bile 1 cc. 

Hcl  à N/10 2 cc.  7 

Eau  distillée 1 cc.  3 


Les  flacons  sont  laissés  60  minutes  à 38°. 


{ 1 ) Le  travail  des  glandes  digestives.  Traduction  française  de  V.  Pachon  et  J.  Sa- 
bra zÈs. 

(2)  V.  Henri  et  P.  Portier.  C.  R.  Soc.  Biologie,  p.  620.  1902. 


\ 
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Voi:-i  le  malcose  trouvé  dans  A 0 gr.  52 

— — B 0 gr.  60 

— — A' 0 gr.  76 

— — B' 0 gr.  73 


Dans  d’autres  expériences,  nous  avons  opéré  avec  3 cc.  de  suc 
pancréatique  et  2 cc.  de  bile,  ou  2 cc.  de  suc  pancréatique  et  2 cc.  de 
bile,  nous  avons  laissé  30  minutes  ou  1 h.  30  à l’étuve,  nous  n’avons 
jamais  observé  d’activation  du  ferment  amyloly tique  par  la  bile. 

Nos  liqueurs  traitées  par  le  nitrate  mercurique  étaient  parfaite- 
ment limpides. 

Les  déterminations  de  Pawlow  n’ont  pas  dû  être  faites  en  sui- 
vant une  technique  suffisamment  rigoureuse  ; du  reste  le  physiologiste 
russe  ne  nous  renseigne  pas  sur  la  façon  dont  il  débarrassait  de  la 
bile  ajoutée  ses  hqueurs  sucrées,  et  la  présence  de  bile  ne  permet  pas 
les  dosages  au  Fehling  ordinaire. 


5°  Influence  du  suc  intestinal  et  de  la  kinase.  — Chbpowalnikoff, 
en  faisant  agir,  in  vitro,  le  suc  intestinal  sur  le  suc  pancréatique  a vu  que 
ce  dernier  pouvait  à des  degrés  divers  être  renforcé  dans  son  pouvoir 
digestif  sur  les  protéiques,  sur  les  graisses  et  sur  l’amidon.  Par  analogie 
avec  ce  qui  se  passe  pour  les  albuminoïdes,  et  en  se  basant  sur  la  des- 
truction après  chauffage  à 100°  de  la  substance  favorisante,  il 
avait  fait  de  cette  dernière  une  kinase  amyloly  tique.  Pozerski  [loc. 
cit.)  a montré  que  l’action  de  la  pseudo-kinase  n’avait  rien  de  spéci- 
fique, qu’elle  s’exerçait  à la  fois  sur  l’amylase  pancréatique,  sur  l’amylase 
salivaire  ou  l’amylase  de  l’aspergillus  niger,  et  de  plus  qu’elle  n’était 
pas  détruite  par  la  chaleur  ; il  a rapporté  cette  action  activante  à des 
sels,  à des  matières  albuminoïdes  naturelles  et  surtout  à leurs  produits 
de  transformations. 

Nous  avons  voulu,  voir  : si  l’activation  de  l’amylase  pancréatique 
par  le  suc  intestinal  ou  la  kinase  était  sensible,  et  si  elle  pouvait  a, voir, 
dans  l’acte  de  la  digestion,  une  influence  comparable  à celle  du  suc 
gastrique.  Nous  avons  utiHsé,  à cet  effet,  d’assez  fortes  doses  de  suc 
pancréatique  et  de  suc  intestinal  ; suc  clair  sans  cellules  (suc  physio- 
logique) et  suc  trouble.  La  kinase  provenait  d’une  dissolution  de 
nucléoprotéides  d’intestin  de  chien  dans  une  solution  déci-normale  de 
carbonate  de  soude. 


Expérience  II. 

Suc  clair,  sans  cellules  {suc  'physiologique).  Les  flacons  sont  laisses, 
avec  toluol  et  thymol,  pendant  50  minutes,  seulement  à 38°  ; 


l Empois  de  fécule  2 %.  . . . 50  ce. 

1 ] Suc  pancréatique 2 cc. 

( Eau  distillée  2 cc. 

Empois  de  fécule  à 2 %. . 50  cc. 

Suc  pancréatique 2 cc. 

Eau  distillée 1 ce. 

Suc  intestinal  centrifuge' . 1 cc. 


Empois  de  fécule  2 % . . . 50  cc. 


2 ] Suc  pancréatique 2 cc. 

( Suc  intestinal 2 cc. 

( Empois  de  fécule 50  cc. 

4 ) Suc  pancréatique 2 cc. 

( Hcl  N/io 2 cc. 


f Empois  de  fécule  2 %. . . . 50  ce. 

5 ] Suc  intestinal 2 cc. 

( Eau  distillée 2 ce. 


Au  bout  de  50  minutes  : ]Maltose  anhydre  dans 

0 gr.  68 1 

— 0 gr.  71 2 

0 gr.  73 3 

0 gr.  94 4 

— 0.  5 


Expérience  IV. 

Suc  trouble,  centrifuge'  et  filtré  sur  bougie 
flacons  ne  sont  laissés  que  30  minutes  à 38®. 


Berkbpeld.  Les 


■O' 


Empois  de  fécule  à 2 % . 

100  cc. 

( 

Empois  de  fécule  a 2 % 100  cc. 

Suc  pancréatique 

2 cc. 

2 

) Suc  pancréatique. . . . 

2 cc. 

Eau  distillée 

1 cc. 

) Suc  intestinal  filtré . . 

0 cc.  5 

( 

Eau  distillée 

0 cc.  5 

Empois  de  fécule  à 2 % 

100  cc. 

' Empois  de  fécule  à 2 % . 

100  cc. 

Suc  pancréatique. . . . 

2 cc. 

1 Suc  pancréatique 

2 cc. 

Suc  intestinal  filtré  et 

4 

Suc  intestinal  filtré  et  dia. 

dialysé  contre  eau 

1 lysé  contre  l’eau  distil- 

physiologique 

1 cc. 

J lée 

1 cc. 

Empois  de  fécule  à 2 %. . 

100  cc. 

Empois  de  fécule  à 2 % 

100  cc. 

Suc  pancréatique  dialysé 

Suc  pancréatique  dia- 

contre  eau  distillée . . . 

2 cc. 

fi  < 

1 lysé  contre  eau  dis- 

Eau  distillée 

1 cc. 

1 tillée 

2 cc. 

Suc  intestinal  dialysé 

» contre  eau  distillée . 

1 cc. 

Empois  de  fécule  à 2 % 

100  cc. 

Empois  de  fécule  à 2 % . 

100  cc. 

Suc  pancréatique  dia- 

8 ) 

1 Suc  pancréatique  dialysé. 

2 cc. 

lysé  contre  eau  dis- 

1 Suc  intestinal  filtré  et  dia. 

tillée 

2 cc. 

lysé  contre  eau  distillée 

1 cc. 

Suc  intestinal  filtré  et 

diatysé  contre  eau 

physiologique 

1 cc. 

!Maltose  anhydre  dans 

1 gr.  06  1 

1 gr.  04  2 

1 gr.  08  3 

1 gr.  05  4 


Maltose 

0 . 
0 . 
0 . 
0 . 


dans 

5 

6 

7 

8 


Expérience  VI. 

Kinase  (nucléoprotéides  d’intestin  de  chien)  dissoute  dans  solution. 
<léci-normale  de  carbonate  de  soude.  A chaque  flacon  contenant  le 
mélange  : suc  pancréatique  + solution  de  Kinase’  était  joint  un  témoin 
■contenant  : suc  pancréatique  + solution  carbonate  de  soude  N /lo  en 
proportion  correspondante.  La  solution  de  Kinase  était  très  activante  pour 
le  suc  pancréatique  au  point  de  vue  protéolytique. 

4 cc.  de  suc  pancréatique  sont  neutralisés  par  5 cc.  de  Hcl  N /lo 

4 cc.  de  carbonate  de  soude  — 4 c.  — 
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Empois  d’amidon  de 

/ Empois  d’amidon  à 2 % 100  cc. 

riz  à 2 % 

100  cc. 

1 Suc  pancréatique  . . . 

4 cc. 

Suc  pancréatique , . . 

4 cc. 

A'\  Solution  carbonate  de 

Solution  de  kinase  . 

0 cc.  5 

1 soude  N/io 

0 cc.  5 

Eau  distillée 

5 cc. 

\ Eau  distillée 

5 cc. 

Empois  à 2 % 

100  cc. 

/ Empois  à 2 % 

100  cc. 

Suc  pancréatique . . . 

4 cc. 

l Suc  pancréatique . . . 

4 cc. 

Solution  kinase  .... 

0 cc.  5 

jg/]  Solution  carbonate  de 

Eau  distillée 

1 cc.  3 

j soude  

0 cc.  5 

Hcl  N/io  

3 cc.  7 

I Eau  distillée 

1 cc.  3 

1 Hcl  N/io 

3 cc.  7 

Empois  à 2 % 

100  cc. 

/ Empois  à2  % 

100  cc.  , 

Suc  pancréatique . . . 

4 cc. 

i Suc  pancréatique . . . 

4 cc. 

Solution  kinase  .... 

0 cc.  5 

Solution  carbonate  de 

Hcl  Nûo 

5 cc. 

1 soude  

0 cc.  5 

1 Hcl  N/io 

5 cc. 

^ Empois  d'amidon  à 2 % lOOcc. 

1)  Solution  kinase  ....  0 cc.  5 

( Eau  distillée 5 cc. 

On  laisse,  à 38o  à l'étuve,  pendant  40  minutes. 


Maltose  anhydre  dans 

1 gr.  18  ; A 

1 gr.  17  A' 

1 gr.  38  B 

1 gr.  36  B' 


1 gr.  44  C 

1 gr.  43  C' 

0 D 

Si  nous  nous  reportons  aux  expériences  de  Pozerski  {loc.  cit),  nous 
voyons  que  l'activation  du  suc  de  sécrétine  par  le  suc  intestinal,  normal 
ou  bouilli,  n'est  pas  très  forte  dans  certains  cas  (expérience  IV  : 
0 gr.  0146  de  sucre  réducteur  avec  le  suc  pancréatique  seul,  0 gr.  0192,. 
de  sucre  réducteur  avec  le  suc  pancréatique  additiomié  de  suc  intes- 
tinal ; et  aussi  expérience  VI)  ; dans  d’autres  cas,  elle  est  sensible  (expé- 
rience V et  VII). 

Pozerski,  au  lieu  d’employer  comme  nous  des  doses  fortes,  faisait 
usage  de  suc  jiancréatique  dilué  au  l/ioo  ou  au  l/iooo,  et  de  suc  intes- 
tinal dilué  au  l/io,  qu’il  ajoutait  respectivement,  à la  dose  de  1 cc, 
(S.  P.)  et  Occ.  3 ou  0 cc.  6 (S.I.),  à 50  cc.  d’empois  d’amidon.  La  dose 
de  chlorure  contenue  dans  ces  50  cc.  de  liquide  était  très  faible,  et  on 
conçoit  que  l’action  de  l’amylase  pancréatique  fût  très  nettenient  ren- 
forcée par  l’apport  nouveau  de  chlorures,  dû  au  suc  intestinal  normal 
ou  bouilh.  Il  est  possible  aussi  que  les  transformations  des  albumi- 
noïdes et  l’apparition  d’acides  aminés  aient  amene  des  changements- 
dans  le  milieu  et  influencé  favorablement  l’action  de  1 amylase. 
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Quoi  qu’il  en  soit,  nos  recherches,  démontrant  Tmactivite  absolue 
de  rrmylase  débarrassée  de  sels  et  l’activation  de  cette  ^astase  par  les 
chlorures  en  particuher,  sont  venues  compléter  celles  dePozERSoet 
infirmer  définitivement  la  théorie  de  Chepowalnikoff.  Quand  la 
dose  de  chlorures  optima  pour  l’action  de  l’amylase  pancréatique  est 
réahsée,  il  ne  semble  pas  que  cette  action  soit  influencée  par  la  presence 
de  suc  intestinal. 


6°  Influence  du  suc  gastrique  ; influence  de  la  pepsine  ou  de  1 amylase 
détruites  par  la  chaleur.  — MM.  Roger  et  Simon  (1)  ont  annonce 
que  la  pepsine  et  l’amylase  détruites  par  la  chaleur  et  le  suc  gastrique 

activaient  l’action  de  l’amylase  pancréatique. 

Dans  nos  expériences  nous  nous  sommes  servi  de  suc  gastrique 
artificiel  préparé  par  macération  de  muqueuse  stomacale  de  porc  dans 
Hcl  dilué.  Nous  avons  employé  une  partie  seulement  de  l’acide  étendu 
pour  la  macération,  l’autre  partie  devant  servir  de  témoin. 

Expérience  II. 

2 cc.  du  suc  pancréatique  employé  sont  neutralisés  exactement  au 
méthylorange  par  3 cc.  du  suc  gastrique  ou  de  solution  chlorhydrique. 
L’empois  de  fécule  2 % a été  maintenu  20  minutes  à 130°. 

Il  était  neutre  au  tournesol. 


Empois  de  fécule .... 

60  cc. 

/ Empois  de  fécule .... 

60  cc. 

Suc  pancréatique. . . . 

2 cc. 

2 ) Suc  pancréatique .... 

2 cc. 

Eau  distillée 

3 cc. 

1 Hcl  dilué 

( Eau  distillée 

2 cc.  » 
0 cc.  2 

Empois  de  fécule .... 

60  cc. 

[ Empois  de  fécule .... 

60  cc. 

Suc  pancréatique. . . . 

2 cc. 

^ ) Suc  pancréatique. . . . 

2 cc. 

Suc  gastrique  artificiel 

2 cc.  8 

) Suc  gastrique  bouilli. 

2 cc.  8 

Eau  distillée 

0 cc.  2 

( Eau  distillée 

0 cc.  2 

[ Empois  de  fécule. ...  60  cc. 

_ 1 Suc  pancréatique.. . . 2 cc. 

j Hcl  dilué 0 cc.  5 

( Eau  distillée 2 cc.  5 

On  laisse  45  minutes  à 40°. 

Maltose  anhydre  dans  1 0 gr.  72 

— 2 0 gr.  96 

— 3 0 gr.  94 

— 4 0 gr.  95 

— 5 1 gr.  03 

Expérience  IV. 

Pour  constater  l’influence  que  pourrait  avoir  sur  l’action  du  suc 
pancréatique  l’amylase  portée  à 100°,  nous  avons  ajouté  à du  suc  de 


(1)  Roger  et  Simon.  C.  R.  Soc.  Biol.  18  janvier  1908. 
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•sécrétine  du  suc  pancréatique  bouilli, 
comme  précédemment. 


L’empois  de  fécule  à 2 % a été 


traité 


Le  suc  pancréatique  est  neutralisé 
ficiel  ou  d’Hcl  dilué. 


par  2 cc.  5 de  suc  gastrique  arti- 


l Empois  de  fécule .... 

50 

cc. 

1 j Suc  pancréatique. . . . 

2 

cc. 

( Eau  distillée  . . . 

3 

cc. 

( Empois  de  fécule  .... 

50 

cc. 

2 1 Suc  pancréatique. . . . 

2 

cc. 

J Suc  gastrique  artificiel 

2 

cc. 

( Eau  distillée  .... 

0 

cc. 

On  laisse  1 heure  à 38°. 


l Empois  de  fécule 50  cc. 

2 ) Suc  pancréatique 2 cc. 

ISuc  pancréatique 


( bouilli 3 ce. 

I Empois  de  fécule 50  cc. 

Suc  pancréatique 2 cc. 

Suc  gastrique  artifi- 
ciel bouilli 2 cc.  5 

Eau  distillée 0 cc.  5 


Maltose  anhydre  dans  1 0 gr.  67 

— 2 0 gr.  65 

3  0 gr.  95 

4  0 gr.  94 


Dans  d’autres  expériences,  nous  avons  utilisé  la  pejîsine  du  com- 
merce. Cette  pepsine  est  très  acide,  il  est  nécessaire  de  titrer  préalable- 
ment son  acidité,  ou  alors  de  la  dialyser  longtemps.  L’activation  qu’elle 
«xerce  est  uniquement  imputable  à l’acide  qu’elle  renferme  (1). 

Dans  tous  les  cas,  la  digestion  des  amylacés  par  le  suc  pancréatique 
est  plus  rapide,  quand  l’alcalinité  de  ce  suc  a été  neutralisée  dans  une 
certaine  limite  déjà  précisée  C’est  ce  qui  se  produit  avec  le  suc  gas- 
trique dont  1 action  activante  doit  être  rapj)ortée  uniquement  à l’aci- 
dité. La  pepsine  et  l’amylase,  détruites  par  la  chaleur,  restent  sans 
influence  sur  l’action  de  l’amylase  pancréatique. 


L’amylase  et  la  maltase  sont  à l’état  de  zymogènes  dans  le  suc 
pancréatique.  — Le  suc  pancréatique  de  sécrétine,  placé  à la  glacière, 
conserve  longtemps  son  pouvoir  saccharifiant  vis-à-vis  de  l’amidon  ; 
ce  même  suc  au  contraire,  porté  à l’étuve,  perd  progressivement  son 
action  hydratante.  Certains  sucs  de  sécrétine,  après  un  séjour  de  quinze 
heures  à 40°  ont  perdu  tout  pouvoir  amylolytique,  d’autres,  et  e’est 
le  cas  de  beaucoup  le  plus  général,  ne  subissent  dans  ces  conditions 
rju’une  atténuation  légère  et  ne  deviennent  inactifs  qu’après  être 


(1)  Dans  leurs  expériences,  MM.  Roger  et  Simon  utilisaient  des  doses  extrême- 
ment faibles  de  suc  pancréatique  ; leurs  liquides  de  digestion  renfermaient  donc  très 
peu  de  chlorures.  En  additionnant  ces  liquides  de  solution  d’amylase,  ils  ajoutaient 
•des  chlorures  qui,  jusqu’à  une  certaine  dose,  influençaient  favorablement  l’action  de 
l’amylase  pancréatique.  Avec  la  pepsine  neutralisée,  la  proportion  de  chlorure  ajoutée 
•était  encore  plus  forte  ; quant  à la  pepsine  ajoutée  telle  qu’elle,  elle  agissait  par  son 
Rcidité.  L’action  activante  ne  devait  donc  pas  être  rapportée  à l’amylase  ou  à la  pepsine 
bouillies  ou  non,  mais  aux  corps  qui  les  accompagnaient. 

Les  conclusions  de  ces  mêmes  auteurs  relatives  au  rôle  des  phosphates  dans  la 
saccharification  {C.  R.  Biologie,  LXV,  p.  374,  1908),  n’ont  pas  été  davantage  eonfir- 
mées.  Voir  Lisbonne.  ((7.  R.  Biol.  11  février  1911). 


— 235  — 


1 • • . \ ino  TT  rî-ANTcKE  (1)  3-  montre  c[ue  ce  pheno- 

mSéteTliél  Clu  suc  en  trypsine,  puisque  les 

TZTLn  protéolytique  marquée,  perdaient  le  plus  rapidement 
leur  pouvoir  sfccliarifiant,  et  que  l’addition  de  kmase  avait  pour  effet 
de  hâter  de  façon  considérable,  pour  tous  les  sucs,  la  perte  en  amylase. 
PozERSKi  (2)  l également  établi  qu’il  existait  une  relation  de  cause  a 
Tffet  entre  la  disi^avition  de  l’amylase  et  l’apparition  du  pouvoir  pro- 
téolytique dans  les  sucs  rendus  actifs  par  les  sels  de  calcium,  se  s q 
d’après^  Delezbnne  confèrent  au  suc  pancréatique  inactif  sur  1 albu- 
mine une  action  protéolytique  énergique. 

Nous  avons  pu  (3)  également  dans  d autres  conditions  constater 

la  disparition  de  l’amylase  pancréatique. 

Le  suc  pancréatique  neutraüsé  exactement  a 1 hélianthine  et  m s 

à l’étuve  à 40^  pendant  40  minutes,  devient  presque 

don;  ce  même  suc,  après  un  séjour  beaucoup  plus  long  a 40  , continue 

à hquéfier  l’empois  ; l’amylopectinase  est  donc  beaucoup  plus  res  s 

tante  que  l’amylase. 


Expérience. 


5 ce.  de  suc  pancréatique  sont  neutralisés  à l’hélianthine  par  7 cc.  4 
d’Hcl  dilué.  On  laisse  30  minutes  à 40°  les  flacons  suivants  ; 


, ( Suc  pancréatique  ....  5 cc. 

( Hcl  dilué 7 ce.  2 

O { Suc  pancréatique. ...  5 cc. 

Hcl  dilué 7 cc.  4 


„ ( Suc  pancréatique ....  5 cc. 

( Hcl  dilué 7 ce.  3 

[ Suc  pancréatique. ...  5 cc. 

4 î Hcl  dilué 7 cc.  4 


( Même  acide  Hcl  dilue.  1 goutte. 


Suc  pancréatique. ...  5 cc. 

Eau  distillée 7 cc.  4 


puis  on  ajoute  aux  5 flacons  50  ce.  d’empois  de  fécule  à 2 %.  Au  bout 
de  Y2  heure  de  contact  à 38«,  on  ne  constate  aucune  réduction  au  Eehling 
dans  1,  2,  3 et  4.  Le  contenu  du  flacon  5 seul  est  réducteur. 

Après  12  heures  de  séjour  à 38°,  1 est  devenu  réducteur,  aucune  réduc- 
tion encore  dans  2,  3 et  4. 

Dans  d’autres  expériences,  nous  avons  neutralisé  exactement 
avec  Hcl  dilué  du  suc  pancréatique,  et  nous  avons  ensuite  immédiate- 
ment rendu  au  mélange,  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude 
titrée,  l’alcalinité  primitive  ou  une  alcalinité  égale  aux  4/5,  aux  3/4,  aux 
2/3  de  l’alcalinité  que  possédait  primitivement  le  suc  de  sécrétine. 
Ces  mélanges,  abandonnés  à 38°  ou  40°  pendant  24  ou  36  heures, 
étaient  ensuite  additionnés  d’empois  de  fécule.  Ces  sucs,  ainsi  traités, 
conservent  leur  pouvoir  saccharifiant  pendant  un  temps  infiniment 


(1)  E.  Ganicke.  Sur  les  causes  physiologiques  de  la  conservation  et  de  la  des- 
truction des  ferments  du  suc  pancréatique.  Société  des  médecins  russes  de  Saint-Péters- 
bourg. 1900-1901. 

(2)  E.  PozERSKt.  C.  R.  Soc.  Biologie.  23  juin  1906. 

(3)  H.  Bierry.  C.  R.  Acad.  Sciences.  24  février  1908.  C.  R.  Soc.  Biologie. 
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plus  long  que  les  sucs  neutraUsés,  et  laissés  dans  les  mêmes  conditions. 

Cependant  le  suc  pancréatique,  neutralisé  exactement  par  Hcl 
N/io  et  ramené  immédiatement  à son  alcalinité  primitive  par  une 
solution  de  carbonate  de  soude  N/5,  ne  possède  plus  après  séjour 
de  24  heures  a 38°,  quhme  action  amylolytique  égale  aux  3/4  seulement 
de  celle  que  présente  ce  même  suc  pancréatique  : dilué  avec  de  l’eau 
distillée  et  traité  de  même  façon. 

Rapprochons  tous  ces  faits  de  ceux  dé  j à signalés  par  MM.  Maquenne 
et  Roux,  nous  constatons  un  parallélisme  étroit  entre  l’action  de 
1 extrait  de  malt  et  l’action  du  suc  pancréatique.  L’une  ou  l’autre 
de  ces  deux  sources  de  diastases,  ajoutée  à l’empois  d’amidon,  a comme 
premier  résultat  de  le  hquéfier  très  rapidement,  et  d’en  effectuer 
ensuite  la  saccharification  en  deux  phases  successives  : l’une  rapide 
et  1 autre  beaucoup  plus  lente  (dans  la  saccharification  de  l’amylose 
le  stade  dextrine  passe  inaperçu).  La  seconde  période  de  saccharification 
parap  correspondre  à 1 hydrolyse  des  dextiines  résiduelles  provenant 
de  l’amylopectine. 

Le  malt,  chauffé  à 80°,  ne  saccharifie  plus  l’amidon,  mais  peut 
encore  le  liquéfier,  nous  venons  de  voir  qu’il  est  également  possible, 
après  traitement  approprié,  de  détruire  dans  le  suc  pancréatique  la 
diastase  saccharifiante  pour  ne  laisser  subsister  que  la  diastase  liqué- 
fiante. Tout  se  passe  en  somme  comme  si  le  malt  et  le  suc  pancréatique 
renfermaient  : une  amylase  proprement  dite  dont  le  rôle  serait  de 
saccharifier  Vamylose  ; une  amylopectinase  et  une  dextrinase  qui  agi- 
raient successivement  sur  l’amylopectine  pour  la  hquéfier  et  la  dextri- 
nifier,  et  puis  sur  les  dextrines  formées  pour  les  transformer  en  sucre. 
Le  rôle  de  ces  diastases  est  de  simpHfier,  par  des  hydrolyses  ménagées 
et  successives,  les  molécules  complexes  des  amyloses  et  des  amylo- 
pectines  et  de  les  amener  à la  molécule  de  maltose.  Les  amyloses  qui 
sont  des  maltosanes  dont  la  formule  ne  peut  pas,  d’après  Maquenne, 
être  représentée  par  mais  par  — (w-1)  RaQ  ou 

(C®H^°0®)“,  H“0  sont  amenées  au  stade  biose  (maltose),  et  cela  par 
analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  les  tétroses  et  les  trioses,  par  une 
série  d hydratations  en  échelons  dues  à des  actions  diastasiques  dont 
la  succession  exacte  n’est  pas  encore  connue.  (1)  Les  différents  stades 
sont  plus  ou  moins  rapidement  franchis  et  échappent  à nos  moyens 
d investigation,  c’est  ainsi  que  les  dextrines  ne  peuvent  être  caracté- 
risées dans  la  transformation,  pour  ainsi  dire  instantanée,  des  amy- 
loses. En  outre  de  ces  diastases  le  suc  pancréatique  renferme  une 
maltase  capable  d’hydrater  le  maltose. 

D’autres  analogies  existent  encore  : nous  comiaissons  l’impor- 
tance de  la  réaction  du  milieu  également  dans  l’action  diastasique 
du  malt  et  du  suc  pancréatique. 


(1)  D’après  ce  que  nous  savons  (voir  page  6),  l’amylase  clive  la  molécule  com- 
plexe hydrocarbonnée  d’une  façon  particulière  puis  qu’elle  en  détache  im  biose,  il 
en  résulte  que  le  sucre  dont  le  maltose  dérive  doit  être  au  moins  un  hexotétrose. 
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Si  le  suc  pancréatique  neutralisé,  et  laisse  une  heure  a 40^^,  ne 
saccharifie  plus  l’amidon,  le  malt,  quoique  plus  modérément,  est  néan- 
moins sensible  à l’action  des  acides.  Dans  des  expériences  comparatives 
faites  en  chauffant  un  temps  égal  à 56°  des  extraits  de  malt  pris  à l’état 
naturel,  ou  neutrahsés  partieUement  ou  complètement  neutres, 
MM.  Maqüenne  et  Roux  ont  montré  que  l’extrait  de  malt  normal 
résistait  assez  bien  après  42  heures  de  chauffage,  le  pouvoir  sacchari- 
fiant  de  l’extrait  neutrahsé  au  tiers  avait  diminué  davantage  et  celui 
de  l’extrait  rigoureusement  neutre  était  détruit  après  21  heures. 

Dans  tous  les  cas  si  l’action  ménagée  d un  acide  favorise  1 action 

de  l’amylase,  elle  nuit  à sa  stabilité. 

Pour  expliquer  l’action  favorisante  vis-a-vis  du  pouvoir  sacchari- 
fiant,  de  la  neutralisation  d’une  partie  de  l’alcalinité  du  malt,  MM.  Ma- 
QUENNE  et  Roux  pensent  que  l’amylase  dans  le  malt  serait  engagée 
en  combinaison  sous  forme  de  zymogenes.  Ces  zymogenes  seraient 
comparables  à des  sortes  de  sels  dont  l’element  electro-negatif, 
l’amylase,  serait  déplacé  par  un  acide  quelconque  minéral  ou  organi- 
que. Le  rôle  de  l’acide  serait  dès  lors  évident,  il  hbérerait  une  plus 
forte  proportion  d’amylase.  En  effet,  « l’amylase  ayant  vraisemblable- 
ment un  poids  moléculaire  énorme  peut  être  immobihsee  par  une 
proportion  en  apparence  insignifiante  de  matières  basiques,  et,  inver- 
sement être  déplacée  de  ses  combinaisons  par  une  dose  extrêmement 
faible  d’un  acide  tel  que  SO^H^  ou  Hcl.  L’amidon  étant  lui-même 
doué  de  propriétés  acides  (1),  on  conçoit  qu’il  puisse  prendre  part  à ces 
réactions  et  contribuer  dans  une  certaine  mesure  au  dédoublement  des 
zymogènes  qui  l’intéressent  ». 

L’autoexcitation  du  malt  s’exphquerait  du  même  coup,  elle  aurait 
pour  origine  une  sécrétion  protéolytique  d’amino- acides  ; en  effet, 
lorsqu’un  moût  en  voie  de  saccharification  présente  au  début  une 
réaction  anormale,  cette  réaction  se  modifie  en  se  rapprochant  de 
celle  qui  donne  au  malt  son  maximum  d’activité.  Les  acides  provo- 
queraient entre  les  divers  constituants  du  malt  retabhssement 


1()  D’après  Maqttenne  (conférence  Soc.  chim.,  juillet  1906  — Ann.  de  chim,  et 
de  phys.  1906  {loc.  cit.)  ) l’amidon  est  constitué  en  partie  par  l’amylose  qui  est  soluble 
dans  les  alcalis,  « ce  qui  porte  à croire  qu’il  renferme  quelque  fonction  acide  ou  tout  au 
moins  lactoniqne.  » 

Ford  et  Guthrib  {Journ.  of  the  ckem.  Soc.,  t.  LXXXIX,  1,  76)  ont  constaté 
l’abaissement  de  la  conductibilité  électrique  d’une  solution  de  soude  par  la  présence 
d’amidon  ; Dbmoussy.  {C.  R.  Acad.  Sciences,  t.  CXLII,  p.  933,  1906)  a observé  la 
fixation  d’alcali  par  l’amidon. 

C.  Tanret  {Bull.  soc.  chimique  (4),  t.  V,  n°  7)  à propos  de  la  fixation  de  la  potasse 
par  l’amidon  pense  que  ce  dernier  est  actif  par  ses  fonctions  alcooliques,  les  dérivés 
ainsi  obtenus  seraient  analogues  aux  alcoolates.  Pour  Reychler  {Bull,  société  chimique 
de  Belgique,  t.  XXIII,  p.  379,  1909),  si  dans  le  cas  de  la  potasse,  on  peut  envisager 
une  réaction  d’alcoolate,  il  faudrait  voir  dans  la  réaction  de  l’amidon  avec  l’ammo- 
niaque ou  les  bases  organiques,  une  formation  d’osamine. 

Fouard  {loc.  cit.)  a critiqué  les  conclusions  de  Ford  et  Gijthrib  et  Demovssy 
qui,  dans  leurs  expériences,  faisaient  usage  d’amidon  préalablement  soumis  au  traite- 
ment de  déminéralisation  partielle  par  Hcl,  d’après  lui,  l’acidité  observée  est  due  en 
majeure  partie  à des  phosphates  acides,  et  non  à l’amidon  lui-même. 


d’un  nouvel  état  d’équilibre  semblable  à celui  que  ces  mêmes  consti- 
tuants prennent  à la  suite  d’une  conservation  prolongée,  d’où  cette 
conséquence  que  l’autoexcitation  a pour  cause  le  développement 
protéolytique  d’amino-acides  agissant  à la  manière  d’acides  minéraux. 

Cette  hypothèse  ingénieuse  peut  également  bien  s’appliquer  à 
l’amylase  pancréatique. 

Tous  les  faits  relatés,  à propos  de  l’amylase,  se  vérifient  pleine- 
ment pour  la  maltase  pancréatique  dont  la  fragilité  en  milieu  neutre 
est  très  grande  et  dont  la  présence  ne  peut  se  manifester  que  dans 
des  conditions  spéciales  d’acidulation  du  suc  pancréatique.  Rien  ne 
s’oppose  donc  à ce  qu’on  ne  puisse  émettre  l’hypothèse  que  dans  le 
suc  pancréatique  Vamylase  et  la  maltase  soient  à l’état  de  zymogènes. 
Et  un  argument  en  faveur  de  cette  manière  de  voir,  relativement 
au  second  de  ces  ferments,  nous  est  fourni  par  l’étude  comparative 
des  actions  de  la  maltase  intestinale  et  de  la  maltase  pancréatique  : 
le  suc  intestinal  normal,  par  conséquent  alcalin,  hydrolyse  déjà  très 
nettement  et  sans  aucune  addition  d’acide,  le  maltose  alors  que  le  suc 
pancréatique  normal  et  alcalin  a besoin  d’rme  neutralisation  préa- 
lable pour  que  son  pouvoir  hydratant  puisse  se  manifester.  Tout 
s’explique  aisément,  si  on  suppose  que  la  maltase  est  dans  le  suc  pan- 
créatique presque  tout  entière  à l’état  de  zymogène,  alors  qu’au  con- 
traire dans  le  suc  intestinal  elle  se  trouve  presque  entièrement  à l’état 
de  ferment  actif.  On  aurait  aussi  l’exphcation  de  ce  fait  en  apparence 
paradoxal  : un  même  suc  pancréatique  capable  d’amener  partielle- 
ment au  glucose  l’amidon,  alors  qu’il  ne  peut  dédoubler  le  maltose  avec 
lequel  on  le  met  en  contact.  C’est  que  la  combinaison  de  la  promaltase 
pancréatique  serait  tout  aussi  bien  que  la  combinaison  du  zymo- 
gène amylolytique  du  malt,  susceptible  d’être  rompue  par  l’amidon 
seul,  grâce  à 'son  acidité  propre. 

L’activation,  dans  certaines  conditions,  du  suc  pancréatique 
par  le  suc  intestinal  pourrait  ainsi  se  concevoir,  en  tant  qu’amenée 
par  des  acides  aminés  qui,’en  prenant  naissance,  modifieraient  l’état 
d’équihbre  ou  agiraient  à la  façon  d’acides  organiques. 

A la  suite  de  l’école  de  Pawlow,  en  s’appuyant  sur  les  recherches 
de  Chepowalnikoff,  Vebnon  (1)  avait  admis  par  analogie  avec  le 
tr3q)sinogène,  l’existence  d’une  zymogène  amylolytique.  Nous  avons  vu 
que  la  conception  de  Chepowalnikoff,  attribuant  à l’entérokinase 
l’activation  du  pouvoir  saccharifiant  du  suc  pancréatique,  doit  être 
complètement  abandonnée. 

Par  les  arguments  tirés  des  faits  nouveaux  que  nous  avons 
signalés,  nous  pensons  avoir  justifié  l’hypothèse  que  les  diastases 
digestives  de  l’amidon  et  du  maltose  sont,  dans  le  suc  pancréatique,  au 
moins  partiellement  à l’état  de  proferments  susceptibles  d’être  transfor- 
més en  amylase  et  maltase  actives  par  l’acide  chlorhydrique  du  suc 
gastrique. 


À 

i 


i 


(1)  Vernon.  The  Joiirn,  of  Physiol.,  vol.  XXt  III,  p.  137.  1902. 
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Ainsi  dans  la  digestion  des  matières  amylacées,  le  suc  gastrique 
jouerait  un  double  rôle  : d’abord,  il  ferait  passer  les  zymogènes  à l’état 
de  ferments  actifs,  puis  il  renforcerait  ces  derniers  dans  leur  action 
grâce  à un  nouvel  appoint  de  chlorures  résultant  du  contact,  dans 
l’intestin,  de  l’acide  chlorhydrique  avec  le  carbonate  de  soude  du  suc 
pancréatique.  Tous  ces  faits  viennent  à l’appui  de  la  théorie  (1)  émise 
par  A.  Dastre  sur  la  physiologie  des  ferments. 


(1)  Cette  théorie  a été  exposée  au  chapitre  t actions  diastasiques*. 


CHAPITRE  XIII 


Mannanes  et  Qalactanes 


Dextranes  et  Celluloses 

Nous  avons  vu  que  les  polysaccliarides  sont  formes  par  1 union 
de  n molécules  de  monoses  (hexoses,  pentoses)  avec  élimination 
de  n-l  molécules  d’eau.  Parmi  eux  figurent  tous  ces  hydrates  de  car- 
bone que  Schulze  a divisés,  suivant  leur  solubilité  ou  leur  insolu- 
bilité dans  les  acides  minéraux  étendus  et  bouillants  ; en  hémi-cel- 
luloses ou  celluloses,  et  pour  lesquels  n est  encore  indéterminé. 

Les  mannanes  et  les  galactanes  sont  des  sortes  d’anhydrides 
du  mannose  et  du  galactose,  elles  peuvent  se  rencontrer  soit  isolé- 
ment, soit  associées,  soit  mélangées  à des  proportions  variables 
d’anhydrides  d’autres  sucres  : tels  que  les  arabanes,  les  dextranes, 
les  xylanes,  anhydrides  de  l’arabinose,  du  dextrose,  du  xylose.  Elles 
peuvent  aussi  accompagner  Yamidon  et  la  cellulose  proprement  dite 
qui  sont  des  anhydrides  de  glucose  droit.  Ces  dérivés  sont  très  répandus 
dans  les  végétaux  où  ils  constituent,  non  seulement  des  substances 
de  soutien,  mais  des  matériaux  de  réserve  accumulés  dans  les  graines, 
les  tubercules  et  les  rhizomes.  Ils  font  donc  partie  d’un  grand  nombre 
de  tissus  que  les  anima, ux  utihsent  comme  ahments.  Et  même  on  a 
introduit  dans  l’alimentation  de  l’homme,  en  Amérique  et  au  Japon, 
des  substances  empruntées  aux  algues,  aux  Hchens,  aux  champi- 
gnons, aux  substances  pectiques,  qui  renferment  des  celluloses  et 
Hémi-celluloses.  C’est  ainsi,  d’après  L.  B.  Mendel  (Zoc.  cit.),  que  des 
produits  comme  l’Agar,  le  Wakame,  le  Kombu  des  Japonais  se  ré- 
coltent par  tonnes  pour  l’alimentation  humaine.  Le  Nori,  (1)  leNama- 
Konyaku,  le  Kori-Konyaku,  qui  constituent  des  mets  japonais  sont 


(1)  Le  Nori  est  préparé  avec  des  algues  du  genre  Porphyra. 

Le  Konyaku  est  une  préparation  alimentaire  provenant  des  tubercules  séchés  et 
réduits  en  poudre  d’une  Aroïdée,  le  Conophallus  Konyaku  {Amorphophallus  Rivieri- 
Durieu).  Le  Nama-Konyaku  est  une  sorte  d’empois  obtenu  en  faisant  bouillir  le  Kon- 
yaku avec  de  l’eau  de  chaux. 

Le  Nama-Konyaku,  exposé  à l’action  répétée  de  la  gelée,  se  transforme  en  une 
substance  légère  et  poreuse,  qui  découpée  en  galettes,  constitue  le  Kori-Konyaku. 
(Katayama.  Bull,  of  the  Colley,  of  Agriculture.  Tokyo.,  VI,  4.  p.  433.  1906. 
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formés  en  majeure  partie  de  mannanes  et  de  manno-galactanes. 

Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  des  mannanes  et  des  galac- 
tanes  et  incidemment  de  certaines  dextranes  ou  celluloses  de  Dattier 
et  de  Pliytelephas. 

La  première  de  ces  substances  fut  isolée  et  étudiée  par  Müntz  (1) 
qui  en  1882  sépara  de  la  graine  de  luzerne  un  hydrate  de  carbone 
se  gonflant  dans  l’eau  et  fournissant  entre  autres  sucres,  du  galac- 
tose après  traitement  par  les  acides.  Il  la  nomma  galactine.  Quatre 
ans  plus  tard,  Steigbb  retira  de  la  graine  de  lupin  jaune  une  substance 
dextrogyre,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau,  analogue  à la 
dextrine,  mais  ne  donnant  à l’hydrolyse  que  du  galactose  ; il  la  désigna 
sous  le  nom  de  ^j-galactane  pour  la  distinguer  de  la  galactine  de 
Müntz.  Schulze  montra  que  sous  l’action  des  acides  étendus  et 
chauds  la  ^-galactane,  qu’il  avait  appelée  lupéose,  fournissait  en- 
viron 50  % de  galactose  et  50  % d’un  mélange  de  lévulose  et  d’un 
autre  sucre  indéterminé.  Des  recherches  ultérieures  (2)  devaient 
montrer  que  le  lupéose  n’était  pas  une  galactane,  mais  un  tétra- 
saccharide  donnant  à l’hydrolyse  les  mêmes  monoses  que  le  stachyose. 
A côté  du  lupéose  dans  Lupinits  luteus  et  Lupinus  angiistifoUits,  il 
existe  une  hémi-cellulose,  paragalactoarabane,  qui  se  transforme  par  les 
acides  à l’ébulHtion  en  galactose  et  arabinose.  Lupinus  hirsutus  (3) 
renferme  également  une  paragalactoarabane.  (Schulze  appelle 
ix-galactanes  les  galactanes  solubles  dans  l’eau  et  paragalactanes 
celles  qui  sont  hisolubles). 

En  traitant  par  l’acide  sulfurique  étendu  les  graines  de  plusieurs 
palmiers  ; {Phytelephas  macrocarpa  R.  et  P.,  Phoenix  dactylifera'L..., 
Chamœrops  humilis  Thunb.,  Lodoicea  seychellarum  Labill.,  Eloeis 
guinensis  Jacq.),  Reiss  (4)  obtint  un  sucre  réducteur  dextrogyre, 
fermentescible,  donnant  une  hydrazone  à froid  avec  la  phénylhy- 
drazine,  précipitable  par  l’acétate  de  Pb,  qu’il  crut  pour  cette  der- 
nière propriété,  différent  du  mannose  de  Fischer  et  Hirschberger  (5) 
et  dont  il  fit  orne  espèce  nouvelle  : le  séminose.  Il  caractérisa  égale- 
ment le  séminose  dans  les  produits  d’hydrolyse  des  graines  à’Al- 
lium  cepa  L..,  Asparagu^s  officinalis  L..,  Strychnos  nux  vomica  L.., 
Coffea  arabica  L...  Fischer  et  Hirschberger  identiflèrent  le  sémi- 
nose avec  le  mannose. 

Depuis  ces  premières  recherches,  divers  auteurs  ont  signalé  à 
côté  de  mannanes  la  présence  de  petites  quantités  de  galactanes 
dans  les  graines  de  divers  palmiers  : Cocos  nucifera  L..,  Eloeis  gui- 
nensis Jacq..,  Phoenix  dactylifera  L..,  et  Phoenix  macrocarpa  R.  et 


Müntz.  Sur  la  galactine.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (5)  XXVI,  121.  1882. 

E.  ScHUiiZE.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.  p.  2230.  Juillet  1910. 

E.  ScHUi-ZB  et  N.  Castoro.  Zeits.  f.  phys.  chem.  XXXVII,  p.  41.  1902. 
Rbiss.  Ber.  d.  d.  chem.  gesells.  22,  609.  1889. 

Em.  Fischer  und  J.  Hirschberger.  Ueber  Mannose,  I et  II.  Ber.  d.  d.  chem. 
geselisM,  1805.  (1888)  ; 22,  365  (1889)  ; III  et  IV,  22,  1155  (1889)  ; 22,  3218  (1889). 
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P..,  (Schulze)  (1)  ; Areca  catecliu  L..,  Chamœro'ps  excelsa  Thunb.., 
Œnocarpiis  bacaba  Mart..,  Astrocaryum  vulgare  Mart..,  Erythea 
edulis  S.  Wats,  et  Sagus  RumpUi  Willd..,  (Liénard)  (2).  Toutefois, 
d'après  Gatin  (3)  et  contrairement  aux  affirmations  de  Schulze, 
il  n’y  a pas  de  galactane  dans  les  graines  de  Phytelephas  macrocarpa 
■et  Phoenix  dactyhfera. 

Une  autre  espèce  de  cellulose,  donnant  à l’hydrolyse  du  carou- 
hinose,  a été  désignée  sous  le  nom  de  Caroubine  par  J.  Effront  (4) 
qui  l’a  signalée  dans  l’albumen  du  Caroubier  {Geratonia  Siliqua) . D’après 
Marlière  (5)  la  caroubine  se  transformerait  par  les  acides  en  dextrose, 
lévulose  et  galactose.  L’étude  de  la  caroubine  fut  reprise  par  A.  Van 
Ekenstein  (6)  qui  retira  de  ses  produits  d’hydrolyse  du  mannose 
cristalhsé,  et  par  Bourquelot  et  Hérissev  (7)  qui  montrèrent 
qu’elle  était  constituée  presque  uniquement  par  des  manno-galac- 
tanes.  Les  mêmes  auteurs  démontrèrent  également  l’existence  de  manno- 
galactanes  dans  diverses  graines  de  légumineuses  : Trèfle  {Trifolium 
repens  L.),  fenugrec  {Trigonella  Fœnum-grœcum  L.),  Canéfleier  {Gassin 
fistula  L.).  La  galactine  de  Müntz  est  aussi  une  mannogalactane. 

Poursuivant  l’étude  des  albumens  cornés,  Goret  (8)  constata 
la  présence  des  mêmes  substances  dans  les  graines  de  Févier  d’Amé- 
rique {Gleditschia  Triacanthos  L.),  de  Minette  {Medicago  lupu- 
lina  L.),  Lotier  {Lotus  corniculatus  L.),  Mélilot  {Melilotus  leu- 
cantha  L.),  Indigo  {Indigofera  tinctoria  L.).  Les  manno-galactanes 
font  également  partie  des  graines  d’OmbeUifères  : Goriandrum  sa- 
tivum,  Garum  Garvi,  Petroselinum  sativum  Hoffm,  Phellandrium 
uquaticum,  ou  des  Cornées  (9)  : Aucuba  japonica  L.  où  elles  se  trouvent 
mélangées  à des  arabanes.  On  les  rencontre  aussi  dans  l’albumen 
de  la  noix  vomique  {Strychnos  nux  vomica  L.)  ou  de  la  Fève  de  Saint- 
Ignace  {strychnos  Ignatii.  Bergius)  (10). 

Si  les  albumens  de  certaines  graines  sont  formés  de  manno- 
galactanes,  d’autres  albumens  renfermeront  l’une  de  ces  celluloses 
à l’exclusion  de  l’autre.  Amsi  l’albumen  de  Dattier  (Phoenix  dac- 
tylifera)  ou  de  Phytelephas  contient  des  mannanes  sans  galactanes. 
Dans  les  graines  d’Asperge,  de  certaines  Lihacées  ou  Orchidées, 
on  peut  trouver  soit  des  mannanes,  soit  des  galactanes  seules. 


(1)  SchdIjZE.  Zeits,  /.  physiol.  chemie.  14,  227.  1889. 

(2)  E.  Lienard.  g.  R.  Acad.  Sciences,  135,  593.  1902. 

(3)  C.  Gatin.  Recherches  anatomiques  et  chimiques  sur  la  germination  des  pa) 
miers.  Thèse,  Doctorat  ès-sciences.  Paris.  1906. 

(4)  J.  Effront.  Journ.  pharm.  et  de  chim.  (6)  VT,  210,  1897. 

(5)  H.  Marlière.  La  cellule,  XIII,  7,  1897. 

(6)  Alberda  van  Ekenstein.  Sur  la  caroubinose  et  le  dî-mannose.  O.  R.  Acad. 
Sciences.  CXXV,  719,  1897. 

(7)  Bourquelot  et  Hérissey.  Journ.  pharm.  et  chim.  (6).  X.  153  et  249.  1899. 

Etude  chimique  et  physiologique  de  quelques  albumens  cornés 
Thèse  pharmacie.  1901. 

(9)  ^ampbnois.  Etudes  des  hydrates  de  carbone  de  réserve  de  quelques  graines 
d Ombellifères  et  de  Cornées.  Thèse  pharmacie.  Paris.  1902. 

(10)  Bourquelot  et  Laurent.  Journ.  pharm.  et  chim.  (6).  XII,  313,  1900. 
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Les  mannanes  ne  sont  pas  localisées  exclusivement  dans  les- 
graines  où  elles  constituent  des  hydrates  de  carbone  de  réserve,  elles 
entrent  dans  la  composition  du  tissu  ligneux  des  plantes  gymnos- 
permes (Gab.  Bertrand)  (1),  et  du  Salep,  qu’on  emploie  en  Orient 
à la  préparation  d’mie  boisson  chaude  et  qui  n’est  que  le  tubercule 
desséché  de  certaines  Orchidées  (Gans  et  Tollens). 

L’hemi-cellulose  de  Ruscvs  aculeatus  (2)  est  une  mannane  et  une 
arabane  ; celle  de  Pinus  cembra  une  paragalacto-xylo-arabane. 

Les  galactanes  sont  aussi  très  répandues  : Lippmann  a retiré  une 
Y"  galactane  de  la  racine  de  betterave.  D’après  Müntz  de  nombreuses 
gommes  (hydrates  de  carbone  qui  se  gonflent  au  contact  de  l’eau  en 
donnant  des  solutions  visqueuses)  donnent  du  galactose.  Les  arbres 
qui  en  fournissent  appartiennent  aux  légumineuses  : genre  Acacia 
et  Astragalvs  ; aux  Rosacées  (Cerisier,  prunier,  abricotier,  pêcher) 
aux  Malvacées  (Fromagers)  ; et  même  aux  Rutacées  {Feronia  Ele- 
phantum.  Corre).  Les  mucilages  de  Carragaheen,  de  lin,  de  guimauve,, 
renferment  également  des  galactanes. 

Les  pectines,  substances  voisines  des  gommes  et  des  mucilages, 
traitées  par  les  acides  fournissent  du  galactose  : pectine  de  coing  (3), 
de  groseille  à maquereau,  etc. 

La  lactosine  découverte  par  Meyer  (4)  dans  la  racine  de  Silene 
vulgaris,  Garcke  (Caryophyllées),  et  décrite  comme  un  principe 
cristallisé  de  formule  (C^®H®^0^^  -t-  H^O)  donne  par  hydratation 
du  galactose  et  du  glucose. 

De  nombreux  lichens  (5)  : Cladonia  rangiferina  {lichen  des  rennes) 
Stereaucolon  pascale,  Usnea  barbata,  Gornicularia  aculeata,  donnent 
du  d-inannose  et  du  galactose.  Les  algues  (agar  agar,  genre  Por- 
phyra,  etc.,  etc.),  les  champignons  {Bulgaria  inquinans,  etc.,  etc.) 
peuvent  fournir  du  galactose. 

Les  diverses  mannanes,  provenant  de  végétaux  si  différents, 
ne  peuvent  être  identiques,  elles  se  distinguent  les  unes  des  autres 
par  leur  solubilité  dans  l’eau,  leur  façon  de  se  comporter  à l’hydro- 
lyse. Elles  sont  flnalement  amenées  au  stade  hexose  ; mannose,  le 
même  pour  toutes,  par  une  série  d’hydratations  dont  la  succession 
n’est  pas  connue. 

De  même  les  galactanes,  qui  toutes  aboutissent  au  galactose, 
présentent  une  inflnie  variété. 

Nous  allons  voir  que  parmi  ces  celluloses  certaines,  qui  sont 
les  plus  résistantes  à l’action  des  acides  étendus  et  chauds,  sont  faci- 
lement transformées  par  diverses  cytases,  alors  que  d’autres,  au  con- 
traire, beaucoup  plus  facilement  hydrolysables  par  les  acides  ne  sont 
pas  attaquées  par  ces  mêmes  cytases. 


(1)  Gab.  Bektkand.  C.  R.  Acad.  Sciences.  127,  1025.  1899. 

(2)  N.  Castoeo.  Zeit.  phys.  et  chem.,  t.  49,  p.  96.  1906. 

(3)  Javilliek.  Journ.  pharm.  et  chim.  (6).  IX,  513.  1899. 

(4)  A.  Mbyee.  Dents,  chem.  gesell.  XVII,  685.  1884. 

(6)  Ulandee  et  B.  Tollens.  Ber.  d.  d.  dents,  chem.  Qesd.,  p.  401.  1906. 
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I.  _ Ferments  végétaux  des  mannanes 
et  des  galactanes 

Brown  et  Morris  (1)  ont  montré  qu’un  extrait  de  malt  dorge, 
fait  à froid,  dissout  la  cellulose.  Ce  même  extrait  dont  on  peut  séparer 
RU  moyen  de  l’alcool  le  principe  actif,  attaque  les  celluloses  de  tous 
les  endospermes  de  graminées,  les  celluloses  de  la  pomme  de  terre, 
de  la  carotte,  du  navet,  de  l’artichaut,  il  perd  cette  propriété  par  le 
chauffage.  Brown  et  Morris  donnent  ainsi  la  preuve  de  la  présence 
dans  le  malt  d’une  cellulase  qu’ils  appellent  ; diastase  cytohydroly- 
tique.  C’est  la  première  cytase  connue.  Cette  cytase  respecte  les  cellu- 
loses des  graines  de  dattier,  de  café,  d’ail,  d’asperge. 

Chez  le  palmier  dattier  Phoenix  dactylifera  ou  chez  le  Livis- 
tonia,  l’albumen  corné,  formé  en  majeure  partie  de  mannanes,  subit 
une  hquéfaction  au  moment  de  la  germination.  Grüss  (2)  avait  déjà 
admis  l’existence  d’une  cytase  saccharifiante  de  cet  albumen,  sans 
l’isoler.  J.  Effront  (3)  réussit  à extraire  des  graines  de  Caroubier 
en  germination  un  ferment  capable  de  hquéfier  et  de  saccharifier 
la  carouhine,  il  le  nomma  carouhinase.  Bourqtjelot  et  Hérissey  (4), 
après  avoir  reconnu  que  la  caroubine  donne  bien  à l’hydrolyse  non  un 
sucre  nouveau  mais  du  mannose,  comme  l’avait  démontré  Van 
Ekenstein  déterminèrent  la  composition  exacte  de  cette  substance. 
Ils  confirmèrent  l’existence  dans  cette  même  graine,  d’une  diastase 
cellulosique.  Ce  ferment,  capable  de  fournir  aux  dépens  de  la  carou- 
bine {manno-galactane)  du  mannose  et  du  galactose,  fut  nommé  par 
«eux  séminase.  Cette  diastase,  qui  est  spécifique,  ne  limite  pas  son 
action  (5)  aux  manno-galactanes  de  légumineuses  ; Medicago  saliva 
L..,  Trifolium  repens  L..,  Trigonella  fœnum-grœcum  L..,  Eobinia 
pseudo-acacia  L..,  Ceratonia  siliqua  L..,  eUe  l’étend  aux  mannanes 
•du  salep,  des  orchidées  : Orchis  militaris,  Orchis  montana  schm,  Orchis 
bifolia  L..,  purpurea  Huns..,  batifolia  L..,  eUe  respecte  cependant 
les  mannanes  d’un  palmier  Phœnix  canariensis  Hort  (6). 

La  séminase  se  rencontre  chez  de  nombreuses  graines  et  chez 
Aspergillus  niger  et  Aspergillus  fuscus. 


(1)  Brown  et  Morris.  Journ.  chem.  Society.,  p.  57,  p.  507.  1890. 

(2)  Grüss.  Ber.  d.  d.  chem.  Gesells.  XII,  60.  1882.  Jahrb.  f.  iviss.  Bot.  t.  26,  p.  379. 

1894. 

(3)  J.  Effront.  Sur  un  nouvel  enzyme  hydrolytique,  la  carouhinase.  C.  R.  Acad. 
Sciences.  CXXV,  116,  1897. 

(4)  Bourquelot  et  Hérissey.  Journ.  pharm.  et  chim.  (6)  XI,  104  et  357.  190Ô. 
(6)  Hérissey.  Sur  la  digestion  des  maimanes  et  des  galactanes  par  la  séminase. 

Thèse  doctorat  ès-sciences.  Paris,  1903. 

(6)  Bourquelot  et  Hérissey.  Journ.  pharm.  el  chim.  (6).  X 193.  1901. 
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II.  — Ferments  digestifs  des  mannanes 
et  des  galactanes 

Quoiqu’il  y ait  un  intérêt  réel  à savoir  si  les  mannanes  et  les 
galactanes  sont  susceptibles  d’être  transformées  par  les  sucs  diges- 
tifs de  l’homme  et  des  animaux,  peu  de  physiologistes  ont  abordé 
cette  étude.  Les  auteurs  toutefois  sont  d’accord  pour  reconnaître 
que  les  diastases  digestives  des  animaux  supérieurs  sont  incapables 
d’hydrolyser  les  mannanes  et  les  galactanes. 

Sawamura  (1)  avait  annoncé  que  les  macérations  intestinales 
de  porc  et  de  cheval,  et  les  macérations  pancréatiques  de  porc,  pous- 
saient jusqu’au  mannose  la  digestion  des  mannanes  du  Konyaku. 
Contrairement  à ces  assertions,  Mme  Gatin-Gruzewska  et  M.  Ga- 
TiN  (2)  ne,  sont  pas  parvenus  à faire  digérer  les  mannanes  du  carou- 
bier et  du  salep  par  les  ferments  solubles  extraits  de  l’intestin  et  du 
pancréas  du  bœuf,  du  porc  et  du  poulet.  Les  diastases  de  l’intestin 
et  du  pancréas  du  porc  respectent  également  les  mannanes  du  Konyaku 
(Nama-Konyaku  et  Kori-Konyaku).  Nous  avons  eu  (.3)  également,, 
en  employant  les  mannanes  et  les  galactanes  de  la  graine  de  luzerne, 
des  résultats  négatifs  avec  le  lapin  et  le  chien,  et  Saïki  (4)  a montré 
qu’un  grand  nombre  de  préparations  alimentaires,  utilisées  au  Japon 
et  contenant  des  mannanes,  résistent  à l’action  de  la  sahve  et  des 
sucs  pancréatique  et  intestinal.  La  paragalactoarabane  du  Lupinus 
hirsutus,  qui  est  une  des  hémi-celluloses  les  plus  facilement  hydro- 
lysables  par  les  acides,  résiste  à la  diastase,  à la  taka-diastase,  à la 
ptyaline,  à la  pancréatine.  On  peut  observer  une  solubilisation  de 
la  matière  mise  à digérer,  mais  il  n’est  ^pas  possible  de  déceler  dans 
les  liqueurs  de  sucres  réducteurs  (E.  Schulze  et  N.  Castoro,  loc.  cit.). 

Cette  question  qui  paraît  être  tranchée  en  ce  qui  concerne  les 
animaux  supérieurs  a été  soulevée  à nouveau  à propos  des  animaux 
inférieurs  par  Biedermann  et  Moritz  (3).  Ces  auteurs  ont  avancé 
que  le  suc  digestif  d’Hehx  pomatia  hydrolyse  les  celluloses  et  hémi- 
celluloses. 

Biedermann  et  Moritz,  après  avoir  plongé  dans  du  suc  digestif 
d’Helix  des  coupes  végétales,  observaient  au  microscope  la  dissolu- 
tion de  membranes  cellulaires.  Ainsi  ils  ont  constaté  microscopi- 
quement la  liquéfaction  plus  ou  moins  complète,  par  le  suc  d Hélix, 
de  racine  de  betterave  et  de  radis,  de  tiges  d’asperge,  de  feuilles  de 
salade,  de  tubercules  de  pomme  de  terre,  d’albumen  de  Dattier, 
de  lupin,  de  blé,  de  café  ; ils  ont  également  observé  que  le  suc  di- 


(L)  Saw,(Cmuba.  Bull,  oj  the  college  of  Agriculture.  Tokyo.  V,  2,  p.  155.  1902.  9 

(2)  Mme  et  M.  Gatin.  C.  R.  Biologie,  mai  1905  ; Bull.  soc.  pharmacolog.  Août  190/ . ■ 

(3)  Bierry  et  Giaja.  C.  R.  Biologie.  Juin  1906.  _ | 

(4)  Saïki.  The  journ.  of  biological.  Chemistry.  II.,  p.  251.  Octobre  1900.  ^ 

(5)  Biedermann  et  Moritz.  Fflüger'a  Archir.,  t.  LXXXIII.  1898. 
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gestif  d’Astacus  était  lui  aussi  capable  de  liquéfier  [Falbumen  de  Dattier. 

De  leurs  expériences  Biedebmann  et  Mobitz  ont  conclu  qu  il 
existe  chez  ces  invertébrés  une  cytase  hydrolysant  les  diverses  cel- 
luloses et  hémi-celluloses.  ^ 

Pour  nous,  l’existence  de  cytase  ne  peut  être  démontrée  qu  au- 
tant qu’on  fait  agir,  en  présence  d’antiseptiques,  divers  sucs  diges- 
tifs sur  des  corps  bien  étudiés  au  point  de  vue  chimique,  et  que  les 
produits  de  transformation  sont  en  quantité  suffisante  pour  être 
caractérisés  rigoureusement.  Or,  dans  les  cas  très  rares,  ou  Biedeb- 
mann et  Mobitz  ont  cherché  à identifier  les  produits  de  transfor- 
mation, ils  l’ont  fait  d’une  manière  très  incomplète  : c’est  ainsi  qu’ils 
ont  constaté  que  la  racine  de  betterave  fournissait  du  glucose  et  des 
pentoses,  et  que  l’albumen  de  Dattier  donnait  un  sucre,  susceptible 
de  se  combiner  à froid  avec  la  phénylhydrazine,  qu’ils  ont  par  ce 
seul  caractère  identifié  au  mannose.  Le  tvavctil  histologiqu&  de  Bie- 
debmann et  Mobitz  ne  comporte  pas  les  conclusions  que  ces  auteurs 
en  ont  tirées. 

En  tout  cas  si  la  question  avait  été  ébauchée,  touchant  la  diges- 
tion des  mannanes,  elle  était  entièrement  neuve  en  ce  qui  concerne 
les  galactanes. 

La  formation  de  glucose,  aux  dépens  de  diverses  substances 
et  en  particuher  de  la  racine  de  betterave,  n’implique  nullement 
que  cet  hexose  provienne  de  la  transformation  des  dextranes  ou  des 
celluloses  qui  y sont  contenues. 

Relativement  à la  digestion  de  la  cellulose  de  coton,  il  existe  de 
curieuses  observations  dues  à M.  Gaston  Seillièbe.  M.  Seillièbe 
a montré  que  cette  cellulose  qui,  à l’état  normal,  n’est  pas  hydro- 
lysable  par  le  sue  d’Helix  le  devient  après  avoir  été  traitée  par  le 
liquide  de  Schweitzeb,  par  les  alcalis  caustiques,  ou  par  le  chlorure 
de  zinc  en  solution  concentrée  (1). 

Nous  avons  employé  les  celluloses  naturelles  (dextrane  de  Dat- 
tier, cellulose  de  corrozo),  qui  accompagnent  les  mannanes  et  entrent 
comme  elles  dans  la  composition  des  albumens  de  Dattier  ou  de 
Phytelephas,  Gatin  (2),  en  a repris  l’étude,  et  montré  qu’il  existe, 
dans  la  partie  insoluble  dans  l’eau  et  l’alcool  de  ces  albumens,  des 
celluloses  hexatomiques,  qui  sous  l’influence  des  acides  minéraux 
chauds  et  en  assez  forte  concentration  (Hcl  à 15  %),  donnent  du 
dextrose,  mais  pas  de  galactose.  Nos  expériences  viennent  confirmer 
les  recherches  de  Gatin,  car  ces  celluloses,  si  résistantes  aux  acides, 
peuvent  être  hydrolysées  par  le  suc  digestif  d’Helix  et  transformées 
en  glucose-d.  Nous  n’avons  jamais  observé  la  présence  de  galactose. 

Nous  avons  recherché,  chez  les  mollusques  et  les  crustacés,  les 
ferments  capables  de  digérer  des  manno-galactanes  ou  des  mannanes 


(1)  G.vstox  Seillièuk.  C.  li.  Biologie.  28  juillet  190G,  23  nov.  1907,  22  jan- 
vier 19io. 

(2)  C.  Gati>î  {loc.  cil.). 
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bien  étudiées  cliimiquement  et  en  représentant  les  principaux  genres  M 
actuellement  connus  ; 1°  galactine  (manno-galactane  de  graine  de  H 
luzerne)  ; 2°  manno-galactane  de  la  graine  de  fenugrec  ; 3°  mannanes 
de  Phytdephas  macrocarpa  {corrozo)  ; 4P  mannanes  de  Phoenix  dac- 
tylifera  (Dattier)  ; galactane  d’Agar-agar.  ■ 

Les  mannanes  de  corrozo  et  de  dattier  sont  des  tjq>es  de  man- 
nanes insolubles,  les  manno-galactanes  de  luzerne  et  de  fenugrec  ! 
sont  au  contraire  solubles  dans  l’eau. 

Ces  recherches  ont  été  faites  en  collaboration  avec  M.  Giaja  (1). 

La  première  partie  de  ce  travail  concernant  l’action  digestive  du  suc 
d’Hehx  sur  la  galactine  avait  été  publiée  en  juin  1906  {loc.  cit,). 

1°  Galactine.  — La  galactine  de  Müntz  est  une  manno-galactane: 
elle  donne  à l’hydrolyse  des  poids  sensiblement  égaux  de  mannose 
et  de  galactose.  Son  pouvoir  rotatoire  est  : [a]n  = -f-  84°5  (Müntz)  ; 

[a]n  = + 84°26  (Bourqtjelot  et  Hérissey)  (2). 

La  galactine  a été  préparée  par  le  procédé  de  Müntz. 

A cet  effet,  un  kilogramme  de  graines  de  luzerne,  pulvérisées,  sont 
mises  à macérer  pendant  4 jours  dans  4 litres  d’une  solution  d’acétate 
neutre  de  Pb  à 4 %.  La  macération  est  agitée  plusieurs  fois  par  jour.  Le 
liquide  est  ensuite  décanté  et  le  résidu  exprimé  dans  un  linge  à mailles 
peu  serrées.  Les  liquides  recueillis  sont  filtrés  et  traités  par  de  l’acide  oxa- 
lique (2  gr.  d’acide  pour  1000  ce.  de  filtrat).  Après  24  heures  de  repos,  on 
éhmine  l’oxalate  de  Pb  par  filtration.  ; 

, Le  filtrat  limpide  est  additionné  de  1 vol.  1/2  d’alcool  à 90°.  Il  se  pro- 
duit un  précipité  blanc  et  fioconneux  de  galactine  qu’on  laisse  déposer 
pendant  24  heures.  La  galactine  est  alors  recueillie  sur  un  filtre  et  lavée  à 
l’alcool  à 90°  ; on  la  délaie  ensuite  dans  de  l’alcool  à 95°  et  on  porte  le 
mélange  à l’ébullition  pendant  20  minutes  au  réfrigérant  ascendant.  La 
galactine  est  recueillie  sur  un  filtre  et  desséchée  dans  le  vide  suKurique. 

Le  rendement  a été  de  3 %. 

La  galactine  donne  une  poudre  blanche,  qui  se  gonfle  dans  l’eau  et  se 
prend  en  grumeaux.  Pour  obtenir  une  solution,  il  faut  délayer  la  galactine 
dans  une  petite  quantité  d’eau,  chauffer  doucement  tout  en  ajoutant  peu 
à peu  de  nouvelles  quantités  d’eau.  La  dissolution  complète  avec  de  faibles 
concentrations,  s’obtient  par  chauffage  à l’autoclave  à 110°  pendant  i 
Y2  heure.  On  obtient  ainsi  des  solutions  opalescentes  qui  se  clarifient  par 
addition  de  quelques  gouttes  de  soude. 

Cette  galactine,  desséchée  pendant  4 heures  à 100°,  présentait 
un  pouvoir  rotatoire  [<z]d  = -f-  84°.  D’autre  part  2 gr.  de  cette  galac- 
tine anhydre,  sont  traités  à l’autoclave,  à 110°,  par  SO^H^  étendu, 
avec  toutes  les  précautions  nécessaires.  Le  liquide  neutralisé  accusait  i 
un  pouvoir  réducteur  (méthode  Gab.  Bertrand)  correspondant  à | 

1 gr.  925  de  glucose.  Le  mannose  est  ensuite  dosé  à l’état  d’hydrazone, 


(1)  Biekey  et  J.  Giaja.  C.  R.  Acad.  Sciences.  22  février  1909. 

(2)  Les  hydrates  de  carbone  de  réserve  des  graines  de  luzerne  et  de  fenugrec 
Journ.  'pharm.  et  chimie.  (6),  XI,  589.  1900. 
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le  galactose  à l’état  d’acide  muoique,  suivant  les  indications  de  Ton- 

T Tî'Ns  On  a trouvé  0 gr.  935  de  galactose. 

Cette  galactine  présentait  bien  toutes  les  garanties  de  purete, 

galactine  est  hydrolysée  par  le  sue  d’HeU.  «n  >nann^  galac- 
tose. L’attaque  a lieu  à + 16°,  eUe  est  plus  rapide  a 1 etuve  a 38  . 

Expérience  IL  . „ 

La  galactine  a été  portée  à 110°,  pendant  16  minutes,  elle  n était  pas 


1 1 Suc 


J (Suc 
( Eau 


2 gr. 
2 cc. 
. 100  cc. 

i Galactine 

2 ] Suc  bouilli 

2 cc. 

100  cc. 

On  laisse  3 jours  à 38°,  en  présence  de  thymol  et  de  toluol.  Les  flacons 
2 et  3 ne  contiennent  pas  de  sucres  réducteurs.  Le  flacon  ^ ^ 

la  galactine  est  presque  complètement  liquefiee,  est  additionne  de  3 ^^e» 
d’alcool  à 95°,  pour  enlever  les  albuminoïdes  et  la  galactine  non  d g . 
On  laisse  déposer  24  heures  ; on  flltre.  Le  flltrat  est  concentre  dans  le  vide 
à l’état  sirupeux.  Le  sirop  est  repris  par  l’eau  tiede.  Le  liquide  ainsi  obtenu 
contient  encore  de  petites  quantités  de  manno-galactanes,  qui  généraient 
le  dosage  du  mannose  à l’état  d’hydrazone  et  seraient  une  cause  d erreur 
pour  le  galactose  calculé  d’après  l’acide  mucique,  on  s en  debarrasse 
par  quelques  gouttes  de  nitrate  mercurique.  On  neutr^se  par  le  soude, 
on  enlève  l’excès  de  Hg  par  H2S,  qu’on  chasse  par  1 ebulhtion  ou  qu  on 
élimine  par  le  SO^Cu.  On  dose  le  sucre  formé  et  on  trouve  que  les  2 gr. 
de  galactine  ont  donné  0 gr.  29  de  sucre  réducteur  calculé  en  glucose.  Le 
liquide  restant  est  divisé  en  2 parties  : l’une  est  additionnée  de  phenylhy- 
drazine  acétique,  et  l’autre,  suivant  les  indications  de  Tollens,  dune 
proportion  convenable  de  NO^H  (d=l,2).  On  trouve  0 gr.  09  de  mannose, 
dosé  à l’état  de  mannose-hydrazone,  et  0 gr.  19  de  galactose  évalué  par 
l’acide  mucique.  Comme  la  galactine  donne  à l’hydrolyse  du  mannose  et 
du  galactose,  étant  connu  les  poids  du  mannose,  on  peut  déduire,  d’apres 
les  tables,  le  pouvoir  réducteur  de  ce  sucre  du  pouvoir  réducteur  total,  et 
ensuite,  d’après  ces  mêmes  tables,  évaluer  le  galactose. 

Expérience  III. 

Mêmes  quantités  de  suc  digestif,  mêmes  proportions  de 'galactine,  mais 
on  laisse  8 jours  à 38®.  Aux  dépens  de  2 gr.  de  galactine,  il  s’est  formé  : 
1 gr.  04  de  sucre  réducteur  (calculé  en  glucose),  dont  0 gr.  52  de  mannose 
et  0 gr.  49  de  galactose. 


Expérience  IV. 

On  dispose  les  flacons  suivants  ; 

( Galactine 2 gr.  50 

1 ' Suc  d’Helix 5 cc. 

( Eau 80  cc. 

„ ( Suc 

Eau 


Galactine 2 gr.  50 

2 j Suc  (bouilli) ........  5 cc. 

( Eau 80  cc. 

5 cc. 

80  cc. 
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On  laisse  a 38o,  5 jours,  avec  toluol  et  thymol.  Dans  1 sucre  réduc-  ■ 
teur  (calcule  en  glucose)  : 0 gr.  89,  dont  0 gr.  40  de  mannose  et  0 gr.  43  I 

0.0  ^â'X3/CuOS0» 

Dans  d’autres  expériences,  on  s’est  servi  de  NaF,  comme  antiseptique.  . 
Da  digestion  est  moins  rapide,  mais  eUe  aboutit  néanmoins  toujours  à la 
lormation  de  mannose  et  de  galactose. 

20  Action  du  suc  digestif  d’Astacus  fluviatilis.  Bond.  — L’hydro- 
lyse de  la  galactine  par  le  suc  d’Astacus  est  particulièrement  inté- 
ressante. D’abord  ce  suc  digestif  n’attaque  que  très  lentement  la 
manno-galactane  de  luzerne,  et  dans  les  conditions,  où  nous  nous 
sommes  place,  il  nous  a été  possible  d’observer  la  formation  de 
galactose  avant  la  formation  de  mannose.  Bien  plus,  dans  un  cer- 
tain nombre  de  cas,  il  y a eu  production  de  galactose  seulement.  Ce 
fait  peut  être  considéré  comme  preuve  que  la  galactine  n’est  pas  une 
combinaison  definie  mais  un  mélangé  a parties  à peu  près  égales, 
de  mannanes  et  de  galactanes,  ces  deux  substances  se  comportant  de 
façon  à peu  près  identiques  vis-à-vis  des  réactifs  précipitants.  C’est 
la  première  fois  qu  on  signale  un  tel  mode  d’hydrolyse  fermentaire. 

Les  diveTses  mannanes  elles-memes  subissent  à des  degrés  divers 
1 action  de  cette  source  de  diastases  ; c’est  ainsi  que  la  mannane  de 
graine  de  luzerne  est  attaquée  faiblement  ou  n’est  pas  attaquée  sui- 
vant la  proportion  de  suc  d’Astacus  mis  en  jeu,  tandis  qu’au  con- 
traire, dans  les  memes  conditions  la  mannane  du  corrozo  est  facile- 
ment hydratée  par  ce  même  suc  digestif. 

Voici  une  de  nos  expériences  faites  comparativement  avec  de 
la  mannane  de  corrozo  et  de  la  mannane  de  graine  de  luzerne  (galac- 
tine). 


Expékience  I. 

On  obtient  par  sondage  10  cc.  de  suc  gastro-intestinal  d’Astacus  fluvia- 
tilis Rond  ; ces  10  cc.  sont  amenés  à 20  cc.  avec  de  l’eau  distillée.  On  fait 
les  flacons  suivants  : 


Galactine 

( 

Galactine 

2 gr. 

Suc  digestif 

2' 

j Suc  bouilli 

4 cc. 

Eau  distillée  . . . . 

( 

Eau  distillée 

. . . 100  cc. 

q 

( Suc 

1 Eau  distillée  . 

Mannane  corrozo . 

2 gr. 

1 

^ Mannane  corrozo .... 

. . . 2 gr. 

Suc  digestif 

2' 

Suc  bouilli 

4 cc. 

Eau  distillée  . . . . 

( 

Eau  distillée 

. . . 100  cc. 

3'(  Suc 2 cc. 

( Eau  distillée 50  cc. 

Antiseptiques  : toluol  et  thymol.  On  laisse  5 jours  à 38°.  Au  bout  de 
ce  temps  1'  renferme  0 gr.  20  de  sucre  réducteur  (calculé  en  glucose)  dont 
0 gr.  16  de  mannose,  dosé  à l’état  de  mannose-hydrazone  ; 2'  et  3'  ne  rédui- 
sent pas  le  Fehling.  On  prélève  5 cc.  de  1,  on  ne  constate  que  des  traces  de 
sucre  réducteur.  Les  manno-galactanes  de  1 n’ont  pas  été  transformées,  | 
elles  précipitent  par  addition  de  liqueur  cupro-potassique. 

f ■ 
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Après  lu  jours  de  contact,  on  prélève  à nouveau  5 cc.  d^e  1.  Le  sucre  ré- 
ductet? T'a  pL  sensiblement  augmenté.  On  additionne  alors  chacun  des 
flacLs  1,  2 et  3,  de  6 cc.  de  suc  d'Astacus  fraîchement  recueiUi.  On  aban- 
donne de  nouveau  pendant  10  jours  à 38o.  Les  flacons  sont  alors  defequés 
par  le  procédé  indiqué  : alcool  puis  nitrate  mercurique.  Le  liquide  limpide 
obtenu^possède  un  pouvoir  réducteur  correspondant  a 0 gr.  15  de  glucose. 

Ce  Uquide  concentré  puis  additionné  de  phenylhydrazine  acétique, 
ne  donne  pas  d'hydrazone,  même  après  24  heures  de  contact,  mais  porte 
1 h à 100°,  il  fournit  une  osazone.  Cette  osazone  examinée  au  micros- 
cope présente  Taspect  caractéristique  de  la  galactosazone.  Recueilhe  sur 
filtre,  lavée  à Teau,  puis  purifiée  (acétone  etendue,  alcool  methyhque)  eUe 
fond  (fusion  instantanée  au  Bloc  Maqtjekne)  à 212-2140.  La  galactosazone 
obtenue  à partir  du  galactose  pur  a le  même  point  de  fusion. 


Expérience  III. 

Ici  on  a mis  en  contact  2 gr.  de  galactine  dissoute  dans  100  fc.  d’eau 
distillée  avec  12  cc.  de  suc  digestif  d’Astacus.  Après  3 jours  a 3»o,  le 
mélange  renferme  0 gr.  115  de  sucre  réducteur  (exprimé  en  glucose).  Un 
ne  peut  y déceler  de  mannose,  mais  le  galactose  est  caractérisé  par  forma- 
tion d'acide  mucique. 


20  Manno-galactane  de  fenugrec.  — Cette  maimo-galactane  est 
très  voisine  de  la  manno-galactane  de  la  graine  de  luzerne.  EUe  en 
diffère  cependant  parce  qu'au  lieu  de  donner  par  hydrolyse,  commo 
la  galactine,  des  poids  égaux  de  mannose  et  de  galactose,  eUe  donne 
plus  de  mannose  que  de  galactose.  Elle  renferme  donc  plus  de  man- 
nanes  que  de  galactanes. 

Elle  a été  obtenue  et  purifiée  de  la  même  façon  que  la  galactine. 
Au  lieu  de  faire  macérer  les  graines  de  fenugrec  broyées,  dans  1 acé- 
tate de  Pb  étendu  pendant  4 jours  seulement,  on  a laissé  macérer 
pendant  15  jours.  Le  rendement  a été  ici  de  11  % alors  qu'il  n'avait 
été  que  de  3 % avec  la  galactine. 

La  manno-galactane  de  fenugrec  se  présente  sous  forme  de^ 
poudre  blanche  se  comportant  avec  l’eau  comme  la  galactine.  Des- 
séchée à lOQo  pendant  4|heures,  elle  avait  comme  pouvoir  rotatoire 
[a]n  = + 930,3  (à  la  température  de  -h  15»  et  à la ‘concentration  de 

0 gr.  50  %).  . . 

1®  Action  du  suc  d’Helix  pomatia.  — Le  suc  d’Helix  transforme 
la  manno-galactane  de  fenugrec,  comme  la  galactine,  en  mannose 
et  galactose. 


Expériexce  I. 

( Manno-galactane 2 gr-  ( Manno-galactane 2 gr. 

1 Suc  d'Helix 2 cc.  2 Suc  bouilli 2 cc. 

( Eau 100  cc.  ( Eau 100  cc 

^ ( Suc  2 cc. 

( Eau 100  cc. 

Après  3 jours  à 38<^,  en  contact  de  toluol  et  thymol,  les  liquides^sont 
déféqués  jiar  l’alcool,  ]niis  ]iar  le  nitrate  mercurique.  Dans  2 et  3,'”pas_de- 
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sucres  réducteurs.  Dans  1 ; 0 gr.  30  de  sucre  réducteur 
O gr.  06  de  mannose  et  0 gr.  23  de  galactose. 

Expérience  II. 


(en  glucose)  dont 


Memes  proportions  de  suc  et  de  manno-galactanes,  mais  le  contact 
est  prolonge  8 jours.  On  trouve  alors  1 gr.  12  de  sucre  réducteur 
dont  0 gr.  oO  de  galactose  et  0 gr.  54  de  mannose. 

20  Action  du  suc  digestif  d’ Astacus  fiuviatilis.  — Tout  se  passe 
comme  avec  la  galactine.  Suivant  la  proportion  de  suc  employé,  on 
observe  ou  on  n’observe  pas  la  formation  de  mannose  alors  qu’il  est 
toujours  possible  de  déceler  la  présence  de  galactose. 

Expérience. 


ÎManno-galactane 2 gr. 

100  cc. 

Suc  digestif,  (provenant  de  40  écrevisses) ...  18  cc. 

On  laisse,  avec  antiseptique,  3 jours  à 38^.  Le  liquide  déféqué  renferme 
0 gr.  50  de  sucre  réducteur  (en  glucose)  dont  0 gr.  11  de  mannose  et  0 gr.  38 
de  galactose. 


30  Action  du  suc  digestif  de  Maja  squinado.  Latr.  et  de  Homarus 
vulgaris.  M.  Edw.  — Le  suc  digestif  de  ces  deux  crustacés,  capable 
d hydrolyser,  comme  nous  le  verrons  plus  loin  la  mannane  du  corrozo 
reste  sans  action  sur  la  manno-galactane  de  fenugrec. 


30  Mannane  de  Phytelephas  macrocarpa  (corrozo).  — Depuis  les 
recherches  de  Reiss,  de  Fischer  et  Hirsberger,  nous  savons  que 
l’albumen  de  la  graine  de  Phytelephas  macrocarpa  R.  et  P.,  est 
formé  en  très  grande  partie  de  mannanes.  C.  Gatin  a démontré  que 
la  portion  insoluble  de  cet  albumen  était  constituée  par  des  mannanes 
complètement  hydrolysables  par  Hcl  à 5 %.  Ces  mannanes  donnent 
ainsi  en  mannose  jusqu’à  80  % de  leur  poids.  En  outre  de  ces  man- 
nanes, cette  partie  insoluble  d’albumen,  renferme  un  peu  de  cellu- 
lose, mais  pas  de  galactanes. 

La  poudre  de  corrozo  a été  épuisée  par  l’eau  bouillante  de  façon 
à éhminer  toute  portion  d’albumen  soluble.  Le  résidu,  desséché  à 
l’étuve,  donne  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau  même  à 110°, 
constituée,  comme  l’a  indiqué  Gatin,  jiour  une  très  grande  part  de 
mannane  et  pour  une  faible  portion  de  cellulose. 

Sous  l’action  des  sucs  digestifs  d’Helix  ou  d’Astacus  les  man- 
nanes sont  transformées  on  mannose  et  la  cellulose  en  dextrose. 

1®  Action  du  suc  d’Helix.  Le  corrozo  porté  avec  l’eau,  1 /4  d'heure  à 110”, 
ne  s’est  ni  gonflé,  ni  dissous. 

! Corrozo 2 gr.  ( Corrozo 2 gr. 

Eau 100  cc.  2 1 Eau 100  cc. 

Suc 2 cc.  ( Suc  (bouilli) 2 cc 

2 cc. 

100  cc. 


Suc 

Eau 
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On  laisse  3 jours  à 38^,  avec  toluol.  Les  flacons  sont  traités  par  le 
nitrate  de  Hg  : Les  liquides  de  2 et  3 ne  réduisent  pas  le  Fehling.  Le  pouvoir 
réducteur  de  1 accuse  0 gr.  29  de  mannose  tandis  qu’on  ne  trouve,  au  con- 
traire. que  0 gr.  25  de  mannose  d’après  la  mannose-hydrazone  formée  (1). 
Le  pouvoir  rotatoire  ne  concorde  pas  avec  le  pouvoir  réducteur  calcule 
en  ^nnose,  c’est  qu’à  côté  ;de  ce  ;demier  sucre,  il  s’est  formé  un  autre 
hydrate  de  carbone  réducteur  plus  dextrogyre,  du  glucose.  Nous  en  avons 
eu  la  preuve  en  soumettant  le  liquide,  où  la  précipitation  du  mannose  à 
l’état  d’hydrazone  avait  été  complète  (2),  au  bain-marie  bouillant  1 h.  1/2. 
Il  s’est  formé  à chaud  de  la  glucosazone  caractéristique,  qui  purifi.ee,  fon- 
dait à 230-2320. 

Expérience  III. 

On  met  en  contact  2 gr.  50  de  corrozo,  avec  5 cc.  de  suc  d’Helix 
et  80  ce.  d’eau,  et  on  laisse  5 jours  à 38°  en  présence  de^  thymol  et  de 
toluol.  Il  s’est  formé  0 gr.  74  de  sucre  réducteur  (calculé  en  mannose), 
dont  0 gr.  52  de  mannose  dosé  à l’état  de  mannose-hydrazone. 

20  Action  du  suc  d’Astacus.  — Le  suc  d’Astacus  respecte  la 
mannane  de  luzerne,  tout  au  moins  dans  certaines  conditions,  où 
il  hydrolyse  facilement  au  contraire  la  mannane  de  corrozo. 

r Eau 100  cc.  ( Eau 100  cc. 

1 ) Corrozo 2 gr.  2 Corrozo 2 gr. 

( Suc 6 cc.  ( Suc  (bouilli) 6 cc. 

„(  Suc  6 cc. 

Eau 100  cc. 

Avec  thymol  et  toluol  on  laisse  3 jours  à 38°.  Dans  1 on  trouve  0 gr.  32 
de  sucre  réducteur  calculé  en  mannose  ; il  y a 0 gr.  27  de  mannose  et  le 
reste  est  du  dextrose,  comme  on  a pu  s’en  assurer  par  l'osazone  obtenue 
avec  les  eaux  mères  du  liquide  ayant  servi  à la  précipitation  de  la 
mannose  - hydrazone. 

3°  Action  des  sucs  de  Maja  s quinado  et  Homarus  vulgaris.  — Ces 
sucs,  inactifs  envers  la  mannane  de  la  graine  de  Fenugrec,  attaquent 
la  mannane  de  corrozo  : 


(1)  L’hydrazone  obtenue  après  6 heures  de  contact  est  recueillie  sur  un  double 
filtre  taré,  puis  lavée  avec  10  cc.  d’eau  glaciale,  10  cc.  d’alcool  à 95°  et  10  ce.  d’éther 
sulfurique.  Après  dessication  complète,  elle  est  pesée. 

Nous  avons  déterminé,  au  bloc  Maquenne,  le  point  de  fusion  de  la  mannose- 
hydrazone,  nous  avons  trouvé  218-220°  (fusion  instantanée).  Cette  mannose-hydra- 
zone portée  au  bain-marie,  avec  de  la  phénylhydrazine  acétique  se  transforme  en  glu- 
cosazone. 

Plusieurs  fois,  au  cours  de  toutes  ces  expériences,  ne  voulant  pas  seulement 
nous  contenter  de  ces  deux  caractères,  nous  avons  régénéré  le  mannose  de  son  hydra- 
zone, en  ayant  recours  à la  méthode  d’HERZFELD  (Ber.  d.  d.  chem.  Oesells.,  t.  XXVIII, 
p.  442,  1895).  On  n’a  besoin,  à cet  effet,  que  de  petites  quantités  de  mannose-hydra- 
zone, 

(2)  Il  faut  alors  bien  s’assurer  que  le  liquide  ne  renferme  plus  de  mannose.  Pour 
cela  le  mélange  : phénylhydrazine  acétique  liquide  sucré  est  laissé  6 heures  en  contact 
puis  filtré.  Le  filtrat  est  de  nouveau  abandonné  pendant  6 heures  à la  température 
du  laboratoire,  après  avoir  été  additionné  d’une  nouvelle  quantité  de  phénylhydrazine 
et  amorcé  avec  quelques  cristaux  de  mannose-hydrazone.  Si,  dans  ce  cas,  il  ne  se  forme 
plus  de  précipité,  on  peut  porter  au  bain-marie  bouillant,  qu’on  recherche  soit  le  glucose, 
soit  le  galactose. 
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( Corrozo 1 gr.  ( Corrozo  2 gr.  1 

1 } Eau 20  cc.  2]  Eau 20  cc.  | 

( Suc  (Maja) 10  cc.  ( Suc  (Hoinarus) 20  cc.  j 

Le  suc  de  Maja  squinado  est  neutre,  le  suc  digestif  de  Homard  est,  au  1 
•contraire,  acide  au  tournesol.  1 

Avec  antiseptiques,  on  abandonne  à Tétuve  à 38°.  On  a fait  également  I 
■des  témoins.  ] 

Au  bout  de  5 jours,  il  y a dans  1 0 gr.  53  de  mannose  1 

— 7 — 2 0 gr.  73  — 

4°  Mannane  de  Dattier.  — Les  graines  de  Pliœnix  dactylifera 
L,,,  réduites  en  poudre  sont  successivement  épuisées  par  l’eau  bouil-  j 
lante  et  l’alcool.  : 

L’albumen  de  Dattier,  ainsi  préparé  traité  plusieurs  fois  par 
Hcl  à 5 %,  laisse  un  résidu  que  le  même  acide  employé  à 15  % trans- 
forme en  dextrose.  La  partie  la  plus  réfractaire  à l’hydrolyse  ne 
fournit  encore  que  du  glucose.  Cette  partie  insoluble  de  l’albumen 
est  donc  constituée  par  des  mannanes  qu’accompagnent  une  petite 
quantité  de  dextranes.  Les  mannanes  sont  entièrement  hydrolysables 
par  les  acides  minéraux  étendus  et  chauds,  les  dextranes  sont  beau- 
coup plus  résistantes.  (C.  Gatin.) 

Action  du  suc  d’Helix.  Le  suc  d’Helix  attaque  très  énergiquement 
les  hydrates  de  carbone  de  l’albumen  de  Dattier. 

Expérience  II. 

l Albumen  de  dattier ....  2 gr.  f Albumen  de  dattier 2 gr.  • 

1 j Suc  d’Helix 4 cc.  2 1 Suc  (bouilli) 4 cc. 

( Eau 50  cc.  ( Eau 50  cc. 

On  laisse  6 jours  à 38°,  avec  thymol  et  toluol.  Au  bout  de  ce  temps,  le  ■ 
contenu  du  flacon  1 accuse  une  teneur  en  sucre  réducteur  (calculé  en  dex-  j 
trose)  de  1 gr.  45,  dont  1 gr.  30  de  mannose  dosé  à l’état  de  mannose-hy-  j 
drazone,  le  reste  est  du  dextrose.  La  preuve  en  a été  donnée  par  l’obtention  . 
de  glucosazone  dans  les  conditions  déjà  précisées. 

Expérience  IV. 

On  a mis  en  contact  2 gr.  d’albumen  de  dattier  avec  100  cc.  j 
d’eau  et  2 cc.  de  suc,  à 38°  pendant  3 jours.  Sucre  réducteur  (calculé  en 
glucose)  0 gr.  86,  mannose  0 gr.  67,  le  reste  est  du  dextrose.  j 

5°  Agar-agar.  — L’agar-agar  mis  sous  forme  de  gelée  en  con-  j 
tact  de  sucs  digestifs  : d’Hehx,  d’Astacus,  d’Aplysia  punctata,  Car-  j 
cinus  mœnas,  Homarus  vulgaris,  n’a  jamais  fourni  de  sucre  réduc-  j 
teur  même  après  plusieurs  semaines  de  contact.  j 

Action  comparative  du  suc  d’Helix  sur  les  différentes  1 

mannanes  et  galactanes.  ] 

On  a fait  agir  comparativement  à 38°,  pendant  5 jours,  5cc.  du  j 
même  suc  gastro-intestinal  d’Helix  pomatia,  sur  un  même  poids  | 
{2  gr.  50)  des  diverses  mannanes  ou  manno-galactanes.  1 


L’analj^se  a donné  les  chiffres  réunis  dans  le  tableau  suivant  : 


Suc  cl’Helix 5 cc. 

Albumen  de  Dattier. ..  2gr.  60 
Eau 80  cc. 

Sucre 
réducteur 
en  glucose 

Mannose 

Galactose 

Pour  cm!  de  la 
substance 
hydrollséc 

1 gr.  40 

1 gr.  15 

0 

56% 

Suc 5 cc.  \ 

Galactine 2gr.  50  / o gr.  86 

Eau 80  ce.  ) 

1 

0 gr.  40 

0 gr.  43 

34% 

— -l 

Suc 5 cc.  ) 

Manno-galactane  (fenugrec).  2gr.50  > 0 gr.  74 

Eau 80  cc.  ) 

1 

0 gr.  33 

0 gr.  38 

29% 

1 

Suc 5 cc.  1 

Corrozo 2gr.  50  | 0 gi’.  74 

Eau  80  cc.  ) 

1 

0 gr.  52 

0 

29% 

1 

Suc 5 cc.  ) 

Agar-agar 2gr.  50^  0 

Eau 80  cc.  ) 

1 

0 

0 

0 

D’après  ce  tableau,  on  voit  que  c’est  l’albumen  de  Dattier  qui 
fournit  le  plus  de  sucre  réducteur,  ce  sucre  est  presque  exclusive- 
ment du  mannose.  Le  corrozo  donne  également  une  forte  proportion 
de  mannose.  La  dextrane  du  Dattier  et  la  cellulose  du  corrozo  qui  sont 
moins  facilement  hydroly sables  par  les  acides,  sont  aussi  plus  résis- 
tantes que  les  mannanes  à l’action  des  ferments.  Chose  remarquable, 
les  mannanes  de  Dattier  et  de  corrozo,  insolubles  dans  l’eau,  sont 
plus  facilement  attaquables  par  les  ferments  que  les  marmanes  solubles. 

Les  manno-galactanes  de  luzerne  et  de  fenugrec  sont  transfor- 
mées à peu  près  dans  les  mêmes  proportions.  Ces  mannanes  solubles, 
dont  l’hydratation  par  les  acides  est  plus  facile  que  celle  des  man- 
nanes de  dattier,  fournissent,  au  contraire,  à l’hydrolyse  fermentaire 
moins  de  mannose  que  ces  dernières. 

La  galactane  d’Agar-agar  a résisté  à toutes  les  diastases. 

Cytases  animales.  — Tous  ces  faits  permettent  d’afl&rmer  avec 
certitude  que  les  invertébrés  sont  capables  de  sécréter  des  cytases 
très  énergiques. 

Le  suc  hépato-pancréatique  d’Helix  pomatia  L..,  attaque  toutes 
les  mannanes  et  galactanes  qu’on  soumet  à son  action.  Avec  le  suc 
gastro-intestinal  d’Astacus  fluviatilis  Rond  on  est  en  possession 
d’un  agent  d’hydrolyse  intéressant  et  nouveau  : mis  en  contact  de 
manno-galactane  de  luzerne  et  de  fenugrec,  il  donne  toujours  lieu 
à la  formation  de  galactose,  et  suivant  sa  concentration,  à la  produc- 
tion ou  non  de  petites  quantités  de  mannose.  Après  ce  fait,  il  est 
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permis  de  considérer  les  manno-galactanes  comme  des  mélanges 
de  mamianes  et  de  galactanes.  Les  diverses  mannanes,  elles-mêmes, 
sont  plus  ou  moins  sensibles  à l’action  hydratante  de  ce  suc  : la  man- 
nane  soluble  de  graine  de  luzerne  ou  de  fenugrec  est  bien  moins  faci- 
lement hydrolysable  que  la  mannane  insoluble  de  corrozo.  Le  suc 
gastro-intestinal  des  crustacés  marins  permet  d’établir  une  distinc- 
tion importante  entre  ces  deux  sortes  de  mannanes.  En  effet,  la  man- 
nane de  corrozo  est  transformée  par  ce  suc  qui  n’exerce  aucune  action 
sur  la  mannane  de  luzerne  ou  de  fenugrec.  Une  gamme  est  ainsi  éta- 
blie entre  les  pouvoirs  digestifs  des  sucs  d’Helix,  d’Astacus,  de  Maja 
et  Homarus,  par  leur  façon  de  se  comporter  vis-à-vis  des  diverses 
mannanes,  qui  du  même  coup,  elles  aussi,  sont  différenciées. 

Si  toutes  ces  mannanes  aboutissent  au  même  terme  mannose, 
par  une  série  d’hydratations  dont  la  succession  nous  échappe  (1), 
elles  sont  comme  on  le  voit  loin  d’être  identiques.  Il  existe  toute  une 
série  de  mamianes  et  de  galactanes  présentant  des  degrés  de  con- 
densation divers,  et  peut-être  des  agrégations  moléculaires  diffé- 
rentes. Il  était  possible  de  le  prévoir,  étant  donné  leur  origine  si 
diverse,  comme  il  est  possible  également  de  prévoir  un  certain  nombre 
d’espèces  parmi  les  mannanases  qui  les  transforment. 

Duclaux  (2)  prévoyait  en  1899  que  les  cytases  devaient  être 
très  nombreuses,  et  qu’à  côté  de  cytases  des  celluloses  hexatomiques, 
on  trouverait  des  cytases  des  celluloses  pentatomiques.  Ses  prévi- 
sions se  sont  réalisées,  M.  G.  Seillière  {loc.  cit.)  a déjà  signalé  une 
diastase  de  la  xylane  (pentosane),  la  xylanase,  nous  pensons  avoir 
démontré  l’existence,  dans  les  divers  sucs  étudiés,  de  galactanase 
et  d^espèces  diÿérentes  de  mannanases.  Relativement  aux  celluloses 
proprement  dites,  G.  Seillière  a observé  que  le  suc  d’Helix  est  ca- 
pable de  transformer  la  cellulose  du  coton  préalablement  traitée  par 
le  liquide  de  Schweitzer,  nous  venons  de  voir  que  les  sucs  digestifs 
d’Helix  et  d’Astacus  sont  également  capables  de  transformer  les 
celluloses  naturelles  {cellulose  de  Dattier,  dextrane  de  Phytelephas)  en 
dextrose,  nous  proposons  pour  la  diastase  qui  effectue  ime  pareille 
hydrolyse  de  ces  diverses  celluloses  le  nom  de  dextro-cellulase. 

Le  fait  que  certains  sucs  digestifs,  dans  les  manno-galactanes, 
attaquent  les  galactanes  et  respectent  les  mannanes,  et  que  d autres 
sucs  digestifs  hydratent  au  contraire  les  mannanes  sans  toucher  aux 
galactanes,  justifie  la  distinction  des  mannanases  et  des  galactanases. 
Ces  deux  diastases  sont  elles-mêmes  différentes  de  la  lactase,  de  la 
maltase,  de  la  sucrase,  de  l’a-glucosidase,  de  l’émulsine,  de  la  tréhalase, 
etc.,  puisque  les  sucs  digestifs  des  animaux  supérieurs,  qui  renferment 
toutes  ces  diastases,  respectent  les  diverses  mannanes  et  galactanes. 


(1)  Il  y a probablement,  comme  pour  l’amidon,  formation  de  dextrine,  P^ia 
d’un  biose  (di-mannose),  et  finalement  de  mannose.  Toutes  les  tentatives  faites  dans 
le  but  d’isoler  un  disaccharide,  n’ont  pas  abouti.  Mme  Z.  Gbuzewska  a toutefois  mon- 
tré que  les  mannanes  de  salep  attaquées  par  donnaient  naissance  à des  dextnnes. 

(2)  Duclaux.  Traité  de  microbiologie,  t.  II,  p.  2G.  1899. 


CHAPITRE  XIV 


Glucosides 

On  nomme  ainsi  des  principes  immédiats  ou  des  composés  syn- 
thétiques qui,  traités  par  les  agents  hydratants  : acides  ou  ferments, 
donnent  comme  produits  d’hydrolyse  une  matière  sucree  et  un  ou 
plusieurs  corps  tels  que  phénols,  aldéhydes,  alcools,  acides,  mercap- 
tans.  Le  seul  caractère  commun  à toutes  ces  substances  est  de  fournir 
entre  autres  produits  de  décomposition  un  sucre  qui  peut  être  un 
hexose  ou  un  pentose  ; glucose,  galactose,  mannose,  xylose,  etc., 
ou  un  biose,  ou  même  un  triose  (rhamninose). 

Les  glucosides  naturels  sont  très  répandus  parmi  les  végétaux  (1). 
Depuis  les  travaux  d’Em.  Fischer  (1893-1895)  qui  a donne  un  pro- 
cédé permettant  de  combiner  les  sucres  aux  phénols,  aux  cétones, 
aux  mercaptans,  de  nombreux  glucosides  artificiels  ont  été  préparés. 
Depuis  1900,  de  nouvelles  méthodes  d’obtention  des  glucosides 
synthétiques  ont  été  employées,  nous  allons  en  donner  un  rapide 
aperçu. 

Les  premiers  essais  dans  cette  voie  furent  ceux  de  Michael  (2) 
(1880)  qui  faisant  agir  sur  un  corps  très  important,  découvert  par 
Colley  (3),  l’acétochlorhydrose  C®H'^0  (C^H^O^)*  Cl  en  solution  alcoo- 
lique sur  les  phénols,  avait  réussi  à obtenir  des  combinaisons  du  glu- 
cose avec  les  phénols  monovalents,  combinaisons  analogues  aux 
glucosides  naturels. 

En  1901,  Koenigs  et  Knorr  (4)  par  l’action  du  bromure  d’acé- 
tyle  sur  le  glucose  obtiennent  le  dérivé  bromé  correspondant  à l’acé- 
tochlorhydrose  : l’acétobrornhydrose  ou  acéto-hromo-glucose  qu’il 
est  facile  d’isoler  pur  et  cristallisé.  Dans  ce  corps,  l’atome  de  brome 
est  facilement  remplaçable  par  un  radical  méthoxyle  OCH®  ou  éthoxyle 
OC^H®.  Il  suffit  pour  cela  d’agiter  la  solution  dans  l’alcool  méthy- 
lique  ou  éthylique  du  corps  bromé  avec  du  carbonate  d’argent.  L’ar- 
gent enlève  le  brome,  il  y a dégagement  de  CO^,  et  on  obtient  des 
éthers  tétracétiques  qui,  facilement  saponffiables  par  l’eau  de  baryte, 
donnent  les  méthyl  ou  éthylglucosides.  C’est  ainsi  que  si  on  traite 
la  solution  méthylalcoolique  d’acétobromoglucose  par  CO^Ag,  on 
obtient  le  tétracétyl-(3-méthylglucoside  qui  saponifié  par  l’eau  de 
baryte  donne  le  (i-méthyl-glucoside.  Ces  deux  auteurs  constatent 


(1)  Voir  chapitre  spécificité. 

(2)  A.  Michael.  Americ.  Chemical  journ.  I,  305,  1880. 

(3)  Colley.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (4)  série,  t.  XXI,  p.  363. 

(4)  WiLHEM  Kœnigs  et  Eduard  Knobr.  Ber.  d.  d.  dents,  chem.  Oesells.,  t.  XXXIV 
p.  957.  1901. 
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' que  tous  les  dérivés  obtenus  en  partant  de  Tacéto-bromo-glucose 
appartiennent  à la  série  de  Fischer,  tous,  en  effet,  sont  liydroly- 
sables  par  rémulsine. 


^CPI-0— CH3 
H-0  H 

O I 

\ CH-OH 

I 

\H 


/CH-Br. 

//  i 

CH-(OC2H^O) 

O I 

GH-(0C2H«0) 

\ I 

\CH 


CH-OH 


CH-(0C2H30) 


CH2-OH 

P-méthyl-glucoside 


CH2-(0C2-H30) 

acéto-bromo-glucose 


L’acéto-bromo-glucose,  soumis  en  solution  chloroformique  à 
Faction  de  NO'^H  fumant,  se  transforme  aisément  en  acéto-nitroglu- 
cose  C®H'^0  (C^H^O^)^ONO^  qui  échange  facilement  ONO^  contre  OCH^. 

Em.  Fischer  et  E.  F.  Armstrong  (1)  préparent  Facéto-bromo 
et  Facéto-chloro-glucose  en  faisant  réagir  Hcl  ou  HBr  hquéfiés  (au 
sein  de  Fair  Hquide)  sur  les  2 pentacétylglucoses  et  obtiennent  à 
Fétat  cristallisé  2 acéto-bromo-glucoses  et  2 acéto-chloro-glucoses  ; 
Fun  des  deux  acéto-chloro-glucoses  est  celui  de  Colley,  Fun  des 
> acéto-bromo-glucoses  celui  de  Koenigs  et  Knorr,  ils  appartiennent 
à la  série  [3  ; les  deux  autres  sont  des  a dérivés  comme  le  prouve  le 
passage  à Fa-méthyl-glucoside.  Ils  préparent  également  Facéto- 
chloro-galactose  quhls  transforment  en  ^-méthyl-galactoside.  A par- 
tir de  Yacéto-bromo-maltose,  ils  obtiennent  Fheptacétyl-[3-maltoside  et 
par  suite  le  [3-méthyl-maltoside,  le  premier  glucoside  d'un  disaccharide. 

Les  mêmes  auteurs  (2)  remarquent  que  si  on  fait  réagir  HBr 
liquéfié  sur  les  pentacétates  isomères  du  glucose,  et  si  on  laisse  Fac- 
tion se  prolonger,  on  obtient  im  acéto-dibromo-glucose  qui  traité,  par 
Falcool  méthylique  et  CO^Ag,  donne  un  dérivé  du  tétracétyl-méthyl- 
glucoside  dans  lequel  un  groupe  méthyle  est  remplacé  par  un  atome 
•de  brome. 

L'octo-acétyl-maltose,  traité  en  tube  scellé  à la  température 
■ordinaire  par  HBr  hquide  absolument  sec,  fournit  Facéto-bromo- 
maltose.  Ce  dernier  dissous  dans  Féther  et  traité  par  le  phénol  sodé 
donne  Fheptacétyl-phénol  maltoside,  qui  saponifié  par  la  baryte 
.fournit  le  (3-phénol-maltoside  (3). 


(1)  Em.  Fischer  et  E.  F.  Armstrong.  Ber.  d.  d.  deids.  chem.  Oesells.,  t.  34,  p.  2885, 

1901. 

(2)  Em.  Fischer  et  E.  F.  Armstrong.  Ber.  d.  d.  dents,  chem.  Gesells.,  t.  35.  p.  833, 

1902. 

(3)  Em.  Fischer  et  E.  F.  Armstrong.  Ber.  d.  d.  dents,  chem.  Oesells.,  t.  35,  p. 
■3153.  1902, 
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Em.  Fischer  et  Armstrong  (1)  tentent  alors  la  synthèse  des 
disaccharides.  En  mélangeant  avec  une  solution  alcoolique  d’aceto 
chloro-galactose  du  glucose  en  solution  aqueuse  et  du  Na  dissous 
dans  Falcool,  ils  réussissent  à préparer  le  galactosido-glucose.  Ce  biose 
a été  isolé  à l’état  d’osazone  ; de  l’osazone  ils  sont  passés  à 1 osone 
et  de  celle-ci  à la  p-bromo-phénylosazone.  Ces  deux  osazones  ont 
été  identifiées  avec  les  2 produits  correspondants  du  méhhiose,^  de 
sorte  qu’il  est  fort  possible  que  le  galactosido-glucose  et  le  méhbiose 
soient  identiques.  Ils  ont  aussi  obtenu  le  glucosido-galactose  et  le  galac- 
tosido-galactose  et  les  osones  correspondantes. 

Presque  en  même  temps  Ditmar  (2)  montrait  qu’mie^  solution 
méthyl-alcoolique  d’acéto-chloro-lactose  en  présence  de  CO^Ag  se 
transformait  en  heptacétyl-méthyl-lactoside  susceptible  d’être  sapo- 
nifié par  la  baryte  en  méthyllactoside. 

A la  suite  de  tous  ces  travaux  la  préparation  du  ^-acéto-hromo- 
glucose  est  devenue  facile  et  son  emploi  s’est  généralisé.  PoursuÇ 
vant  ces  intéressantes  recherches,  Em.  Fischer  et  Raske  (3)  appli- 
quent la  méthode  de  Michael  modifiée  à la  préparation  de  glucosides 
du  groupe  des  terpènes  : menthol-d-glucoside,  d-Bornéol-d-gîucoside, 
vanillin-d-glucoside.  Ces  glucosides  intéressent  particulièrement  les 
physiologistes,  car  ils  se  ra'p'procJient  des  composés  glycuroniques. 

Tout  récemment  avec  Delbrück  (4),  Em.  Fischer  a prépare 
le  thiophénol-glucoside,  le  thiophénol-lcictoside  et  un  disacchaTide  du 
type  du  tréhalose  (5)  ; puis  en  collaboration  avec  H.vns  Fischer  (6) 
le  menthol-maltoside  C^^H^‘^0^^,2  H^O,  et  un  dérivé  qui  d après  1 ana- 
lyse  pourrait  être  un  tétra-décacétyl  dérivé  d’un  tétrasaccharide.  Enfin 
Hans  Fischer  (7)  a obtenu  le  ^-menthol-lactoside  C^^H^”0^^,4H^0. 


(1)  Em.  Fischer  et  E.  F.  Armstrong.  Berichte.,  t.  35,  p.  3146.  1902. 

(2)  R.  Ditmar.  Berichte.,  t.  35,  p.  1951.  1902. 

(3)  Em.  Fischer  et  Karl.  Raskb  Berichte.  Mars  1909. 

Voici  résumée  la  préparation  du  menthol-d-glucoside.  On  fait  une  solution  de 
6 gr.  d’acéto-bromo-glucose  et  20  gr.  de  menthol  dans  50  cc.  d’éther  sec,  à laquelle  on 
ajoute  6 gr.  de  carbonate  d’argent  fraîchement  préparé,  lavé  à l’alcool,  à l’éther,  et  bien 
desséché.  Il  faut  agiter  d’abord  avec  la  main,  en  ouvrant  souvent  le  flacon.  En  agitant 
CO-  se  dégage,  au  bout  de  1 heure  le  dégagement  est  plus  faible  et  il  faut  agiter  à la 
machine  pendant  deux  jours.  Au  bout  de  deux  jours  d’agitation,  la  hqueur  est  filtrée, 
le  filtrat  est  évaporé  et  on  obtient  un  sirop  incolore  qui,  dans  le  vide,  cristalMse.  On 
obtient  ainsi  le  tétracétyl-menthol-d-glucoside  C'**H'''-OC‘’H’0^'  (C-H-’O)',  insoluble 
dans  l’éther  de  pétrole.  On  se  débarrasse  du  menthol  par  la  vapeur  d’eau.  On  fait  cris- 
talliser le  glucoside  dans  l’alcool  à 50  %.  On  ajoute  4 gr.  de  tétracétyl-menthol-d- 
glucoside  à une  solution  contenant  14  gr.  de  BaoH  dans  240  cc.  d’eau  et  75  cc.  d’alcool. 
On  laisse  en  contact,  en  agitant  de  temps  en  temps,  à 50  ou  60  degrés.  Tout  se  dissout, 
dans  la  solution  chaude  on  fait  passer  CO-.  On  sépare  le  précipité  de  CO'*Ba,  et  le 
filtrat  obtenu  est  distillé  en  sirop  dans  le  vide.  On  fait  cristalliser.  On  obtient  le  men- 
thol-d-glucoside  C">H'-'O.C''H"0  >. 

(4)  Em.  Fischer  et  Konrad  Delbrück.  Berichte,  42,  2,  p.  1476.  1909. 

(5)  Voir  chapitre  tréhalose. 

(6)  Em.  Fischer  et  Hans  Fischer.  Berichte.  N°  13,  p.  2521.  8 août  1910. 

(7)  Hans  Fischer.  Zeits.  f.  physiolog.  chemie.  LXX,  p.  256.  1911. 

Em.  et  Hans  Fischer  ont  d’abord  modifié  heureusement  la  préparation  de 
Vacélo-bromo-lactose  qui  doit  servir  à l’obtention  de  rheptacétyl-|3-menthol-lactosido, 
qui  saponifié  donnera  le  menthol-lactoside.  Pour  préparer  l’heptacétyl-lactoside,  on 
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Ces  corps,  outre  leur  intérêt  chimique,  présentent  un  intérêt  i 
biologique  très  grand.  Grâce  à eux,  il  sera  possible  de  pousser  plus  1 
loin  l'étude  de  la  spécificité  des  différentes  espèces  d’un  même  genre  ; 
ferment.  j 

1 

Ferments  digestifs  des  glucosides  ] 

La  découverte  de  l'émulsine  est  déjà  fort  ancienne,  elle  est  due  J 
â Libbig  et  Wôhlee(I)  qui  signalèrent  sa  présence  dans  les  amandes  u 
amères.  On  sait  aujourd'hui  que  ce  ferment  est  très  répandu  dans  le 
règne  végétal  dont  nous  n'avons  pas  à nous  occuper  ici.  j 

Dès  1844,  Laveean  et  Millon  (2)  constatent  que  la  salicine  ' 
est  dédoublée  dans  l’organisme.  En  1859,  Cl.  Beenaed  (3)  montre,  ^ 
que  si  on  injecte  une  solution  d’amygdaline  dans  la  veine  jugulaire  ^ 
d’un  lapin,  on  ne  détermine  aucun  accident,  il  en  est  de  même  si  au  i 
lieu  d’une  solution  d’amygdaline  on  injecte  une  solution  d’émul-  ^ 
aine  ; mais  si  dans  le  torrent  circulatoire  d’un  chien  on  introduit  ;; 
successivement  le  glucoside  et  le  ferment,  l’animal  ne  tarde  pas  à J 
succomber  avec  les  symptômes  d’un  empoisonnement  par  l’acide  y 
cyanhydrique.  « De  même,  dit-il,  si  vous  introduisez  simultanément  1 
ces  deux  substances  dans  l’estomac,  de  manière  qu’elles  puissent  | 
s’y  rencontrer,  la  réaction  a lieu  ; l’acide  prussique  est  mis  en  liberté 
et  absorbé,  et  l’animal  meurt  empoisonné.  Si  cependant  une  demi-  | 
heure  s’écoule  entre  l’ingestion  de  l’émulsine  et  celle  de  l’amygdahne,  J 
rien  de  semblable  ne  se  produit  ; le  ferment  après  avoir  été  digéré 
dans  l’estomac  est  descendu  dans  le  tube  intestinal  privé  de  toutes  | 
ses  propriétés  caractéristiques.  » Ces  expériences  montrent  que  chez  ' 
le  chien,  tout  au  moins,  l’amygdahne  ingérée  à petite  dose  n’est  pas  '! 
toxique.  \ 

En  faisant  ingérer  à des  herbivores  de  fortes  doses  d’amygda-  ' 

i 

l 

secoue  dans  un  flacon  bien  bouché  : 10  gr.  d’acéto-bromo-lactose,  5 gr.  de  CO^Ag,  25  gr  } 
d.e  menthol  et  100  cc.  de  chloroforme  sec,  CO^  se  dégage.  Après  1 h.  la  réaction 
est  complète,  quelquefois,  elle  demande  12  heures.  On  laisse  déposer,  on  décante  la  j 
partie  claire.  Le  filtrat  chloroformique  est  évaporé  au  bain-marie.  Le  menthol  en  excès  j 
est  chassé  par  la  vapeur  d’eau.  On  obtient  alors  un  résidu  huileux  qui  se  solidifie  au  i 
bout  d’un  certain  temps.  On  le  solubUise  dans  l’alcool,  et  on  ajoute  de  l’eau  chaude,  j 
de  façon  à ne  pas  dépasser  50°.  Au  premier  trouble  on  laisse  refroidir  doucement,  I 
et  le  corps  cristaUise;  point  de  fusion  : 125-130°  ; [a]o  — 29°,6. 

8 gr.  8 do  l’heptacétyl  dissous  dans  150  cc.  d’alcool  chaud  sont  additionnés  de 
.30  gr.  de  BaoH  crist.  dans  600  cc.  d’eau  bouillante.  Le  mélange  très  chaud  est  agité  3 
1 /4  d’heure.  On  fait  alors  bouillir  directement  sur  la  flamme  et  tout  se  solubilise.  On  ' i 
refroidit  et  on  précipite  exactement  la  baryte  par  9 gr.  32  de  SO'H^,  dissous  dans  im  :] 
peu  d’eau.  Le  filtrat  est  évaporé  dans  le  vide  sous  faible  pression.  Le  lactoside  amorphe  : j 
est  dissous  à chaud  et  à saturation  dans  une  solution  hydro-alcoohque,  il  cristallise  j 
par  refroidissement;  point  de  fusion:  110°,  [a]o=  — 37°,  97.  Le  ,9-menthol-lactoside  \ 
est  soluble  dans  l’eau,  il  n’est  pas  attaqué  par  l’extrait  de  levure,  ni  par  la  lactase  du  ^ 
kéfir,  il  est  dédoublé  par  l’émulsine  en  menthol  et  lactose.  j 

(1)  Liebig  und  Wohler.  Ann.  d.  Chem,  et  Pharm.,  XX,  p.  I ; XXIV,  p.  45.  | 

(2)  Laveran  et  Millon.  Annales  de  phys.  et  chim.  (3),  t.  XII,  p.  145.  • 1 

(3)  Cl.  Bernard  : leçons  de  physiologie  expérimentale.  • 
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line  Moriggia  et  Ossi  (1)  obtiennent  la  mort  des  animaux.  D apree 
Grisson  (2),  la  salive,  le  suc  gastrique,  la  bile,  Textrait  pancréatique 
ou  intestinal  sont  sans  action  sur  l’amygdaline,  l’arbutine,  la  sali- 
oine  et  Thélicine.  L’hydrolyse  du  glucoside  se  ferait  dans  1 intestin 
et  serait  attribuable  aux  seules  bactéries.  La  flore  intestinale,  beau- 
coup plus  développée  chez  les  herbivores  que  chez  les  carnivores, 
exphquerait  les  divergences  constatées  chez  les  divers  animaux. 
Bourquelot  avait  déjà  montré,  contrairement  à Stoedeler,  que  la 
salive  humaine  ne  renferme  pas  d’émulsine  ; il  n’avait  pas  non  plus 
trouvé  ce  ferment  dans  le  tube  digestif  des  céphalopodes  (3). 

En  1894,  Fermi  et  Montisano  (4)  en  indiquant  l’hydrolyse 
possible  de  l’amygdaline  par  des  bactéries  banales  comme  : Bacte- 
rium  coh  ou  B.  megaterium,  Sarcina  aurantiaca,  apportent  un  appui 
à l’h3q)othèse  de  Grisson. 

En  1896,  E.  Gérard  (5)  constate  que  l’extrait  de  pancréas  de 
lapin  ou  de  bœuf  n’hydrolyse  pas  l’amygdahne.  Les  macérations 
d’intestin  grêle,  au  contraire,  provoquent  la  formation  d’acide  cyanhy- 
■drique  aux  dépens  de  ce  glucoside,  mais  il  n y a pas  parrallelement 
mise  en  hberté  de  glucose.  Il  montre  egalement  que  les  microorga-^ 
nismes  de  l’estomac  du  lapin  peuvent  attaquer  1 amygdaline,  et  qu  ici 
encore  le  glucose  ne  peut  etre  decele  a cote  de  1 acide  cyanhydrique. 
Gérard,  ne  pouvant  expHquer  l’absence  de  glucose  que  par  1 ingé- 
rence des  bactéries,  rapproche  ces  résultats  de  ceux  des  auteurs 
itahens,  qui  eux  aussi  n’avaient  pu  constater,  dans  leurs  bouillons 
de  culture,  que  la  seule  présence  d’acide  cyanhydrique. 

Des  expériences,  sur  le  même  sujet,  étaient  poursuivies  presque 
en  même  temps  par  Em.  Fischer  et  W.  Niebel  (6).  Ces  chimistes, 
en  effet,  annoncent  en  1896  que  l’extrait  aqueux  de  muqueuse  intes- 
tinale de  cheval  ou  de  lapin  est  capable  de  produire  l’hydrolyse  de 
l’amygdaline  : hydrolyse  qui  peut  atteindre  46  et  même  75  % du  glu- 
coside employé.  D’après  eux  le  sérum  sanguin  du  cheval  et  du  bœuf, 
la  muqueuse  stomacale  du  cheval,  l’intestin  de  bœuf  et  de  mouton, 
n’agissent  pas  sur  l’amygdaline. 

Cinq  ans  plus  tard,  Gérard  (7)  montre  qu’une  macération  de 
rein  lavé  de  cheval  ou  de  lapin  peut  provoquer  le  dédoublement 
de  la  salicine,  et  Charlier  (8)  signale  les  propriétés  hydrolysantes 
de  l’extrait  aqueux  de  rein  de  cheval  vis-à-vis  de  la  phloridzine,  res- 
pectée au  contraire  par  le  rein  de  lapin. 


(1)  Moeiggia  et  Ossi,  Alt.  Lincei.  III.  1876.  ArcMv.  Italiennes  de  Biologie,  t.  XIV, 
p.  436. 

(2)  Gbisson.  Dissert  inaugurale.  Rostook,  cité  par  Kobbrt  : Pflüger’s  Archiv.  1903 

(3)  Bourquelot.  Thèse  Doctoral  ès-sciences.  Paris  1885. 

(4)  Fbemi  et  Montisaho.  Apoteker.  zeit.  IX,  p.  634.  1894. 

(6)  E.  Gébakd.  g.  R.  Biologie,  t.  III,  p.  44.  1896. 

(6)  Em.  Fisoheb  und  W.  Niebel  (toc.  cit.). 

(7)  E.  Gébabd.  g.  R.  Biologie,  26  janvier  1901. 

(8)  Chablieb.  g,  R.  Biologie,  mai  1901. 
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D’après  R.  Kobert  (l),les  extraits  aqueux  de  différents  insectes, 
d’araignées,  de  larves,  de  fourmis,  etc.,  attaquent,  l’amygdaline,  la 
salicine,  l’arbutine,  l’hélicine,  l’esculine  et  le  quercitrin.  Enfin, 
A.  Gobka  (2),  puis  ViGiEB  et  Pacaut  (3)  observent  le  dédoublement 
de  l’amygdaline  par  l’extrait  de  glandes  salivaires  d’Helix  pomatia. 

Les  auteurs  qui  nous  ont  précédé  n’ont  fait,  chez  les  inverté- 
brés, qu’une  étude  succincte  et  pour  ainsi  dire  accidentelle  des  fer- 
ments digestifs  des  glucosides.  Avec  J.  Giaja,  nous  avons  trouvé  (4) 
dans  le  suc  gastro-intestinal  de  divers  mollusques  : Limax,  Lymnœa, 
Planorbis,  Hehx  surtout,  une  source  d’émulsine  extrêmement  active. 
J.  Giaja  (5)  a retrouvé  cette  diastase  chez  un  grand  nombre  d’ani- 
maüx  terrestres  ou  marins  : Mollusques,  Crustacés,  Echinodermes, 
poissons. 

Depuis  les  recherches  récentes  de  P.  Thomas  et  A.  Frouin  (6) 
la  présence  de  l’émulsine  est  nettement  étabhe  chez  les  animaux 
supérieurs.  Cette  émulsine  se  trouve  dans  les  macérations  intestinales 
et  le  suc  intestinal  trouble,  mais  fait  défaut  dans  le  « suc  physiolo- 
gique »,  elle  est  endocellulaire.  C’est  une  généralisation  du  fait  que 
nous  avions  antérieurement  constaté  avec  A.  Frouin  à propos  de 
Tinvertine,  de  la  tréhalase,  de  la  lactase,  qui,  elles  aussi,  sont  loca- 
lisées dans  les  cellules  de  la  muqueuse  intestinale. 

L’émulsine  est  bien  une  diastase  physiologique,  car  elle  existe 
dans  l’intestin  stérile  du  fœtus. 


I.  — Suc  gastro “intestinal  d’Helix 


■ Nous  avons  constaté  que  le  suc  digestif  d’Helix  est  capable 
d’hydrolyser  très  facilement  les  glucosides  naturels  : sahcine,  amyg- 
daline,  gentiopicrine,  coniférine,  esculine,  hélicine,  phloridzine,  popu- 
line,  ou  les  glucosides  de  synthèse  : a et  [3-méthyl-d-glucosides,  il  est 
toutefois  dépourvu  d’activité  sur  la  solanine,  la  saponine,  la  convol- 
vuline,  le  quercitrin. 

Voici  une  expérience  type  : 

■ Le  suc  digestif  d’Helix  est  mis  en  contact  de  différents  glucosides^ 
dans  les  proportions  suivantes  : 

. ( Suc  d’Helix 1 cc.  „ ( Suc  bouilli i 

( Solutiondeglucoside  à 1 % 50  cc.  ( Solution  de  glucoside. . . 50  cc. 

„ ( Suc 1 ce. 

/Eau 50  cc. 


(1)  R.'Kobeet.  Pflüger's  Archiv.  99,  p.  111,  1903. 

(2)  A.  Gorka.  Zoolog.  Zentralbl.  XII,  305.  1905. 

(3)  Pacatjt  et  Vigieb.  Archiv.  anatomie  microsco'phque,  VIll,  ol/.  lyub. 

(4)  Bierby  et  Giaja.  C.  R.  Biologie,  16  juin  et  24  nov.  1906. 

(5)  J.  Giaja.  C.  R.  Biologie,  24  nov.  1906.  . , ■ lono 

(6)  A.  Frouin  et  P.  Thomas.  Archiv.  irdern.  de  Physiologie.  V il,  JU-, 


Après  20  heures  de  contact  à 38-40°,  en  présence  de  tlijnnol  et  toluoj, 
on  constate  que  les  glucosides  suivants  : amygdaline,  gentiopicrine,  lieli- 

cine,  coniférine,  salicine,  populine,  pliloridzine,  ont  subi  une  hydrolyse  • 

de  100  %. 

1°  Ferments  qui  dédoublent  la  phloridzine  et  la  populine  (1).  — Nous 
avons  voulu  voir  si  l’action  de  la  chaleur  permettait  de  dissocier 
plusieurs  ferments  solubles  dans  le  suc  digestif  d Hélix. 

On  sait  que  la  température  mortelle  pour  un  ferment  est  très- 
variable  ; elle  dépend  de  la  concentration  en  ferment  et  de  la  nature 
du  milieu.  Il  est  donc  indispensable  de  comparer  les  effets  diasta- 
siques, dans  les  mêmes  conditions,  d’un  même  liquide  chauffé  ou  non. 

La  méthode  la  plus  généralement  suivie  est  de  chauffer  progres- 
sivement et  lentement  une  solution  diastasique  qu’on  éprouvé  de 
temps  en  temps,  au  point  de  vue  de  son  activité,  en  prélevant  des 
échantilllons  à diverses  températures,  échantillons  qu’on  fait  agir 
après  refroidissement  sur  la  substance  à hydrolyser.  Nous  avons  pense 
qu’il  était  plus  rationnel  de  porter  brusquement  la  diastase  en  solu- 
tion à une  température  donnée,  et  de  voir,  si  après  un  temps  de  séjour 
d’un  quart  d’heure  ou  de  vingt  minutes,  eUe  serait  détruite. 

Il  y a pour  chaque  diastase  une  température  où  son  action  sans 
être  complètement  annihilée  est  considérablement  retardée  ; cette 
température  précède  de  plusieurs  degrés  la  température  mortelle. 
Ainsi  la  diastase,  qui  agit  énergiquement  sur  l’amygdaline  en  une 
demi-heure  à l’étuve  normalement,  conservera  après  un  chauffage 
à 75-77°  une  action  très  faible  qui  se  manifestera  seulement  en  trente- 
six  ou  quarante-huit  heures. 

Nous  avons  vu  que  le  suc  d’escargot,  après  un  chauffage  de  vingt 
minutes  à 68°,  agissait  énergiquement  sur  l’amygdaline,  la  saheine 
et  l’arbutine  en  six  heures,  alors  qu’il  fallait  trente-six  heures  de 
contact  du  même  suc  avec  la  phloridzme  et  la  populine  pour  observer 
une  légère  hydrolyse.  Après  un  chauffage  à 73°  du  même  suc,  l’action 
fermentaire  était  nulle  sur  la  phloridzine  et  la  popuhne  au  bout  de 
5 jours,  alors  que  l’action  sur  l’amygdahne,  la  saheine  et  l’arbutine 
était  au  contraire  très  nette  en  vingt-quatre  heures.  Pour  que  le  suc 
soit  complètement  inactif  sur  l’amygdaline,  il  faut  un  chauffage  de 
20  minutes  à 80-82°. 

D’autre  part,  Giaja  (loc.  cit.)  a montré  que  les  sucs  digestifs 
de  Portunus  puber,  de  Maja,  de  Carcinus  mœnas,  hydrolysent  l’amyg- 
dahne,  la  salicine,  l’arbutine,  la  gentiopicrine,  mais  n’attaquent 
pas  la  phloridzine.  Nous  comiaissons  déjà  les  expériences  de  Gérard 
et  de  Charlibr,  relatant  la  façon  toute  différente  dont  se  comporte 
l’extrait  de  rein  de  lapin  vis-à-vis  de  la  phloridzine  et  de  la  salicine. 

Rapprochons  ces  résultats  des  faits  déjà  signalés  à propos  des 
émulsines  végétales  par  Bourquelot  et  Hbrissby.  Ces  auteurs 


(1)  Biekry  et  Giaja.  C.  R.  Biologie,  15  juin  1907. 
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ont,  en  effet,  constaté  que  Témulsine  des  amandes  dédouble  les  glu- 
cosides  et  le  lactose,  mais  respecte  la  populine  et  la  phloridzine, 
tandis  que  l’émulsine  des  champignons,  sans  toucher  au  lactose, 
hydrolyse  tous  les  glucosides  y compris  la  phloridzine  et  la  populine. 

En  somme  nous  avons  tous  les  éléments  sur  lesquels  reposent 
les  spécificités  diastasiques  les  mieux  établies,  il  y a donc  lieu  de 
(fistinguer  de  Témulsine,  le  ferment  soluble  qui  hydrolyse  la  phlo- 
ridzine. Nous  proposons  d’appeler  ce  dernier  : phloridzinase. 

La  diastase  qui  dédouble  la  phloridzine  est-elle  capable  d’atta- 
quer la  populine  ? il  est  impossible  actuellement  de  trancher  cette 
question. 

2°  Ferments  qui  dédoublent  l’amygdaline.  — Le  suc  digestif 
d’Helix  possède  une  activité  considérable  sur  l’amygdaline:  Icc.  de 
ce  suc  hydrolyse  complètement  en  3 heures,  à 38°,  2 grammes  d’amyg- 
daline  dissoute  dans  50cc  d’eau.  Nous  ne  croyons  pas  qu’on  ait  signalé 
une  source  de  diastase  aussi  énergique. 

L’action  de  ce  suc  digestif  sur  l’amygdahne  a été  poursuivie 
par  Giaja  (1).  Il  a constaté  qu’au  cours  de  l’hydrolyse  de  ce  gluco- 
side,  le  sucre  réducteur  apparaissait  en  quantité  de  beaucoup  infé- 
rieure à celle  qu’on  devrait  trouver  par  rapport  à l’acide  cyanhy- 
drique et  à l’aldéhyde  benzoïque,  en  supposant  que  la  molécule 
d’amygdahne  se  désagrège  simultanément  en  glucose,  acide  cyanhy- 
drique et  aldéhyde  benzoïque,  dans  les  proportions  que  donne  la  for- 
mule classique  : 

C20H27OUN  + 2ÏPO  = CNH  + OT^-COH  + 2C»Hi20«. 

Comme  ce  déficit  en  sucre  réducteur  est  très  notable  surtout 
vers  le  début,  puisqu’à  ce  moment  on  ne  trouve  que  le  tiers  ou  le 
quart  de  la  quantité  théorique,  Giaja  a été  amené  à supposer  que 
le  sucre  biose  de  l’amygdaline  était  d’abord  mis  en  hberté  au  cours 
de  cette  action  diastasique  et  que  ce  biose,  non  réducteur,  devait 
une  fois  mis  en  hberté,  être  hydrolysé  à son  tour.  Ainsi  se  trouverait 
exphquée  la  présence,  en  quantité  théorique,  du  glucose  à la  fin  de  la 
réaction.  En  résumé,  l’amygdaline  serait  digérée  par  le  suc  d’Hehx 
en  deux  temps  ; 

temps  : mise  en  hberté  d’im  biose,  d’acide  cyanhydrique  et 
d’aldéhyde  benzoïque  : 

Q20JJ27O11N  -b  H2Q  = CNH  -b  C®H5-COH  -b  C12H22Q" 

amygdaline  acide  cyanhydrique  aldéhyde  benzoïque  biose 

2°  temps  : dédoublement  du  biose  formé  en  2 molécules  de  glu- 
COSG  * 

C12IJ22011  -I-  H^O  = C®H^2Q6  _|_ 

biose  d-gluoose  glucose-(i 


(1)  J.  Giaja.  C.  R.  Acad.  Sciences.  21  mars  1910. 
J.  Giaja.  C.  R.  Soc.  Biologie.  30  juillet  1910. 
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amorphe,  très  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  1 alcool  fort.  Ce 
corps,  qui  n'est  pas  réducteur,  à l'hydrolyse  se  dédouble  en  2 molé- 
cules de  glucose  ; son  pouvoir  rotatoire  est  [a]D=— 40°.  Comcidence 
singuhère,  Em.  Fischer  et  Delbbück  (1)  ont  tout  réceminent  obtenu 
par  synthèse  un  disaccharide  du  type  tréhalose  qui  possède  un  pou- 
voir rotatoire  très  voisin  : [a]B=-39o,4.  Le  tréhalose  a un  pouvoir 
rotatoire  droit,  le  disaccharide  synthétique  qui  possède^  les  memes 
propriétés  «dévie  à gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  Fischer 
et  Delbrück  l'ont  nommé  isotréhcdose.  Ce  sucre  a été  obtenu  egale- 
ment à l'état  amorphe.  Il  est  très  possible  que  le  hiose  de  Vamygda- 
line  et  Visotrèhalose  de  synthèse  soient  identiques. 

En  attribuant  au  biose  de  l'amygdaline  une  structure  sem- 
blable à celle  du  tréhalose 


et  en  supposant  qu'il  soit  uni  au  nitrile  phénylglycohque 


par  l'atome  de  carbone  situé  à l'extrémité  non  hbre  de  l'un  de  ses 
deux  restes  de  glucose,  on  obtient  une  structure  de  l'amygdaline 
qui  rend  compte  à la  fois  de  l'absence  de  propriétés  réductrices  chez 
le  biose,  l'amygdahne  et  l'amygdonitrileglucoside. 

Dans  l'hydrolyse  de  l'amygdahne  par  l'émulsine  d'amandes 
c'est  par  contre  un  excès  de  sucre  réducteur  qu'on  observe  au  cours 


/CH— (CHOH)2— CH— CHOH— CH2QH 

^CH— (CHOH)2— CH— CHOH— CH2QH 
0 


C«H5— CH— CN 


OH 


(1)  Voir  chapitre  tréhalose. 
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de  la  réaction,  ainsi  que  l’ont  démontré  Manson  Auld  (1),  et 
H.  E.  Armstrong,  E.  F.  x^emstrong  et  Horton  (2).  Ces  auteurs 
ont  trouvé  la  cause  de  cet  excès  de  sucre  réducteur.  L’émulsine 
d’amandes  hydrolyse  l’amygdaline  en  deux  phases  : 

Dans  la  première  phase,  il  y a détachement  d’une  molécule  de 
glucose  et  formation  d’amygdonitrilegluooside. 


C20H27O  H N+H20=C«H  1 

amygdalinc 


C'iH--CH-CN 


O 


—CH-CH.OH-OH.OH-CH-CH.OH-CH-i-OH 


O 


amygdonitrileglucoside 

Dans  la  seconde  phase  l’amygdonitrileglucoside,  attaqué  à son 
tour  par  un  second  ferment,  donne  : glucose,  CHO  et  CNH  (3) 

suivant  l’équation  : 


C«H^-CH-CN 


O 


— CH-CH.OH-CH.OH-CH-CH.OH-CH^OH  + H20=C«Hi20«  + C«H-CHO+CNH 


O 


Un  autre  fait  curieux  a été  également  signalé  par  Giaja,  c’est 
que  l’émulsine  d’amandes  qui  hydrolyse  entièrement  l’amygdaline 
et  par  conséquent  le  biose  qui  y est  contenu,  est  inactive  sur  ce  biose 
une  fois  isolé. 

En  résumé  l’émulsme  d’Helix  et  l’émulsine  d’amandes  four- 
nissent 2 méthodes  de  clivage  de  la  molécule  d’amygdahne  (4)  : Il  est 
logique  de  les  considérer  comme  deux  ferments  différents  ou  tout  au 
moins  d’en  faire  « 2 genres  distincts  » (5). 


(1)  Manson  Auld.  Journ.  of  the  chem.  Society,  t.  XCIII,  1908. 

(2)  H.  E.  Armstrong,  E.  F.  Armstrong  and  Horton.  Proceed.  of  the  Roy.  Soc. 
B.  80,  1908. 

(3)  D’après  Rosenthaler  {Archiv.  der.  Pharm.  CCXLVIII,  105,  1910)  l’amygdo- 
nitrile-glucoside  serait  bien  dédoublé  en  acide  cyanhydrique,  glucose  et  C‘'H'’-CHO, 
mais  avec  production  intermédiaire  de  benzaldéhydecyanhydrine-d- 

Comme,  d’autre  part,  C^H-’-CHO  et  CNH  peuvent,  au  contact  de  l’émulsine, 
redonner  par  synthèse  de  la  benzaldéhydecyanhydrine-d,  on  ne  sait  pas  si  ce  dernier 
corps  est  un  produit  primitif  ou  secondake  (voir  aussi  K.  Feist.  Archiv.  de  Pharm, 
CCXLVIII,  101,  1910). 

(4)  L’amygdaline  n’est  pas  le  seul  glucoside  susceptible  de  donner  du  glucose,  de 
l’acide  cyanhydrique  et  de  l’aldéhyde  benzoïque  : l’isoamygdahne,  l’amygdo  nitrile- 
glucoside,  la  prulaurasine,  la  sambunigrine  sont  également  attaqués  par  l’émulsine  et 
fournissent  également  tous  ces  corps. 

Tous  ces  glucosides  traités  par  Hcl  concentré  et  chaud  donnent  du  d-glucose,  NH-*, 

/COOH 

et  de  l’acide  phénylglycolique  OH-CH\^  Ce  sont  donc  des  dérivés  du  nitrile  de 

CeH^i— CH— CN, 

l’acide  phénylglycohque  | , mais  l’amygdaline  et  l’amygdonitrileglucoside 

OH 

donnent  l’acide  gauche  ; l’isoamygdaline  et  la  prulaurasine  l’acide  inactif  ; la  sam- 
bunigrine l’acide  droit. 

(6)  Voir  à ce  sujet  le  chapitre  : spécificité. 
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^ Ptata  ré^nété  les  expériences  de  Gérard  tou- 
chant rdéZblement  de  bteS: 

Pour  nous  mettre  complètement  a 1 abri  ae  mge  de 

nvPfv  des  macérations  fluorées  a 2%.  L hydrolyse  ae 
nous  opérions  a^ee  des  salicine  ont  été  toujours  positives 

I-amygdalme  ainsi  d'étuve  à 38°.  Contrairement 

f GÉ^nn^nor^ô^^^  toujours,  en  ce  qui  concerne  l'amygdaUne. 

constaté,  dans  nos  liquides  de  '>'8'®*“"' 

[e  Zose  se  trouvait  en  quantité  presque  théorique  par  rapport 
à CNH  L’émulsine  des  animaux  supérieurs  se  rapprocherait  corn 
LarCd'arèe  eiAC-t  qui  a poursuivi  cette  étude)  de  l’émulsinc  vege- 

taie. 

30  Ferments  qui  hydrolysent  les  a et  p-méthyl-^-glucosides  — 
Em.  Fischee  a attribué  à l'invertine  d’abord,  puis  a ^toe  le 
dédoublement  de  l'a-méthyl-d-glucoside.  Il  a 
glucoside,  qui  n’est  pas  attaqué  par  I mvertme  ®,  ,^®.  ^ 

fraîche  ou  séparée  par  l’alcool  de  la  levure  ‘ 

traire  par  la  macération  de  cette  levure  lorsqu  eUe  contient  de  la 

maltast  c’est-à-dire  lorsqu’elle  hydrolyse  le  ®®*^®t^^ 

la  maltase  même  qu’il  faut  attribuer  cette  action  ou  a une  autre 
Lstase  accompagnant  ceUe-ci  et  se  comportant  comme  eUe  dans  ces 

diverses  manipulations  ? rY°i  j x « 

Pour  trancher  la  question,  il  faut  trouver  et  il  suffit  de  trouver 

une  ou  plusieurs  sources  de  diastases  capables  d hydrater  le  mal- 

tose  sans  toucher  à ra-méthyl-(^-glucoside. 

Em.  Fischer  et  W.  Niebel  (1)  en  ont  donne  mi  premier  exemple 

en  montrant  que  le  sang  de  cheval  et  le  sang  de  bœuf  ainsi  que  1 extrai 
aqueux  de  pancréas  de  ces  animaux,  mactifs  vis-a  vis  de  1 a-methyl- 
(Z-glucoside,  peuvent  cependant  hydrolyser  le  maltose  ; puis,  A.  Ka- 
LANTHAR  (2)  trouva  certaines  levures  de  vin  qui  dédoublent  le  ma  - 
tose  et  non  l’a-méthyl-£^-glucoside.  Fischer  et  Niebel  ne  sont  pas 
parvenus  à mettre  en  évidence,  dans  les  macérations  de  muqueuse 
intestinale  des  différents  animaux  ; (veau,  bœuf,  cheval)  une  ^as- 
tase  capable  de  scinder  l’a-méthyl-t^-glucoside  en  glucose-rf  et  alcool 

raéthylique.  , 

Nous  avons  repris  ces  expériences  (3)  en  nous  servant  de  macé- 
rations intestinales  de  chien,  de  suc  pancréatique  de  chien  et  de  cho- 
val  obtenu  par  fistule  temporaire  du  canal  de  Wirsung  et  injection 

de  sécrétine  ; 

a)  a-méthyl-d-glueoside.  — L’a-méthyl-(^-glucoside  a été  préparé 


(1)  Em.  Fischee  und  W.  Niebel  {loc.  cit.).  D’après  Poitevin,  le  sérum  de  cheval 
dédoublerait  le  maltose  et  l’a-méthyl-gluooside.  tt  qq 

(2)  A.  Kalanthak.  Zeits.  phys.  Chem.,  t.  XXVI,  p.  88. 

(3)  H.  Bieeky.  C.  R.  Acad.  Sciences,  26  juillet  1909. 
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par  le  procédé  de  Rsohee  (4).  Nous  avons  obtenu  un'corps  cristal- 
lise,  non  réducteur,  ayant  comme  point  de  fusion  165«,  et  comme  nou- 
voir  rotatoire  [a]o=  + 157o,9,  . ^ 

Le  suc  pancréatique  de  chien  ou  de  cheval,  recueilH  aseptique- 
ment,  n attaque  pas  la-méthyl-g’ucoside.  Nous  avons  fait  agir  com- 
parativement, sur  des  solutions  à 1 % de  maltose  ou  d^a-glucoside 
du  suc  pancréatique,  normal  ou  neutralisé  par  l’acide  acétique  à 
la  dose  de  2 4,  10  et  même  16cc.,  jamais  nous  n’avons  pu  constater 
hydrolyse  du  méthyl-glucoside-a,  alors  que,  dans  certains  cas,  le 
dédoublement  du  maltose  atteignait  90  %. 

Expérience  IV. 


' ^ employé  le  suc  pancréatique  du  cheval.  On  a laissé  24  heures 

a 380,  en  presence  de  thymol  et  toluol. 


!Suc  pancréatique 15  cc. 

Maltose 1 gr. 

Eau  distillée 20  cc, 

!Suc  pancréatique 15  cc. 

a-glucoside 1 gr. 

Eau  distiUée 20  cc. 

Maltose  dédoublé  dans  1 0 % 

Maltose  — 2 60  % 

Expérience  VI. 


( Suc  pancréat.  neutralisé . 20  cc. 

2 j Maltose i gr, 

( Eau  distillée 15  ce. 

1 Suc  pancréat.  neutralisé . 20  cc. 

( Eau 15  cc. 

a-glucoside  dédoublé  dans  3 0 % 
a-glucoside  — 4 q 


Suc  du  chien.  On  laisse  avec  thymol  et  toluol  48  heures  à 38°. 

2 ( Suc  pancréatique  chien.  6 cc.  Suc  pancréat.  neutralisé.  8 cc. 
( Solution  maltose  4 %. . . 20  cc  ^ Solution  maltose  4 %. . . 20  cc. 

( Suc  pancréatique 6 cc.  . ( Suc  pancréat.  neutralisé . 8 c. 

( Solution  a-glucoside  4 %.  20  cc,  ( Solution  a-glucoside  4 % 20  cc. 

Maltose  dédoublé  dans  1 0 % a-glucoside  dédoublé  dans  3 0 

Maltose  — 2 90  % a-glucoside  — 4 0 

D autres  expériences  faites  avec  NaP  et  laissées  6 jours  à l’étuve, 
ont  donné  les  mêmes  résultats.  Le  suc  pancréatique  n’hydrolyse 
pas  r«-glucoside. 

Par  contre  les  macérations  aqueuses  d’intestin  grêle  de  chien 
additionnées  de  NaP,  toluol  et  thymol,  ou  chloroforme,  dédoublent 
Ta-méthyl-glucoside.  Ces  mêmes  macérations  filtrées  sur  bougie 
Berkefeld  conservent  un  pouvoir  diastasique  vis-à-vis  de  ce  dérivé. 

Expérience. 


Macération  intestinale  V Macération  bouiUie, . 100  cc* 

(chien) 100  cc,  ( a-glucoside 0 gr.  50 

a-glucoside 0 gr.  50 


On  laisse  à 38°,  5 jours,  en  présence  de  chloroforme,  thymol  et  toluol. 
Le  liquide  de  digestion  est  traité  par  nitrate  de  Hg,  puis  neutralisé  par  la 


(4)  Em.  P1SOHEE.  Berichte.,  t.  28,  p.  1145. 
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On^obtifnt^à  ch  glucosazone  typique  ; point  de  fusion  230«  au  bloc 


Expébience. 


Macération  d’intestin  (chien)  fluorée  à 2 %.  On  laisse  6 jours  à 38«. 


Il  y a 50  % de  glucoside  hydrolysé.  Le  glucose  est  caractérisé  par  son 


b)  (E-méthyl-rf-glucoside.  — Le  p-méthyl-tZ-glucoside  a été  pré- 
paré, soit  par  le  procédé  de  Van  Ekenstein  (1),  soit  par  le  procédé 
de  Fischer.  Il  fondait  à 104°,  il  avait  comme  pouvoir  rotatoire 
= — 32°;  il  ne  donnait  aucune  réduction  avec  la  liqueur  de  Feh- 

ling  (2).  1,  . , 7 

Fischer  et  Niebel  qui  ont  mis  en  contact  de  ce  dérivé  des  macé- 
rations de  pancréas  ou  d’intestin  de  veau,  de  bœuf,  de  cheval,  n ont 
jamais  obtenu  d’hydrolyse  de  ce  corps  qu’avec  la  muqueuse  intes- 
tinale du  cheval.  Ces  auteurs,  en  employant  dans  leurs  hquides  de 
digestion  le  seul  toluol  comme  antiseptique,  ne  se  sont  pas  mis  à 1 abri 
de  toute  critique. 

Nous  avons  refait  avec  le  p-méthyl-d-glucoside  la  sérié  d expé- 
riences que  nous  avions  entreprise  avec  l’a-glucoside  ; le  suc  pancréa- 
tique de  cheval  ou  de  chien  incapable  d’hydrolyser  l’a-glucoside, 
respecte  également  le  ^-glucoside. 

Nous  avons  fait  agir,  comparativement  sur  l’a  et  le  (E  dérivés, 
des  macérations  de  muqueuse  intestinale  de  chien  ; elles  se  sont  mon- 
trées moins  actives  sur  le  ^-glucoside  que  sur  le  glucoside  a.  Ces  mêmes 
macérations  dédoublaient  très  facilement  l’amygdaline  et  la  salicine. 

Avec  le  suc  gastro-intestinal  d’Helix,  au  contraire,  on  obtient 
une  hydrolyse  beaucoup  plus  rapide  et  plus  intense  du  0 -glucoside 
que  du  glucoside-a.  En  faisant  agir  comparativement  sur  l’a  et  le 
p-glucosides  de  petites  doses  (0cc,3  ou  0cc,5)  de  ce  suc  digestif,  on  peut 
au  bout  de  quelques  heures  constater  un  dédoublement  marqué  du 
dérivé  (E,  alors  qu’au  bout  de  24  ou  même  30  heures  le  dérivé  a est 
à peine  attaqué. 


(1)  Van  Ekenstein.  Rec.  trav.  ehim.  Pays-Bas,  XIII,  p.  183. 

(2)  Maquenne  a donné  \m  nouveau  procédé  de  préparation  du  3-méthyl-glucoside: 
on  dissout  10  g.  de  glucose  dans  126  oc.  d’eau,  on  ajoute  12  gr.  de  sulfate  de  méthyle, 
et  on  verse  peu  à peu  dans  le  mélange  et  en  agitant  une  solution  concentrée  de  potasse 
(D=  1,4)  de  manière  à maintenir  la  réaction  toujours  alcaline,  sauf  à la  fin,  où  elle  doit 
être  neutre.  A 28°,  la  disolution  du  sulfate  de  méthyle  se  fait  en  40  minutes.  La  liqueur 
ne  réduit  plus  le  Fehling. 


osazone. 
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Expérience. 

( «-glucoside 1 gr-  ( |5-glucoside 1 gr- 

1 j Suc  d’Heiix 0 cc.  5 2j  Suc  d'Helix 0 cc!  5 

( Eau  q.  s.  pour 100  cc.  ( Eau  q.  s.  pour 100  cc. 

On  laisse  24  heures  à 38°,  avec  thymol  et  toluol. 

|3-glucoside  dédoublé 50  % 

a-glucoside  — 1 % 

Expérience. 

( a-méthyl-d-glucoside  0 gr.  50  ( p-méthyl-c^-glucoside . 0 gr.  50 

1 j Suc  d'Helix 0 cc.  3 2 j Suc  d'Helix 0 cc.  3 

( Eau  fluorée  1,5  %. . . 50  cc.  ' ( Eau  fluorée  à 1,5  %. . 50  cc. 

On  met  à l’étuve  à 1 1 heures  du  matin  ; à 6 heures  du  soir,  le 
liquide  du  flacon  2 est  déjà  réducteur.  Le  lendemain  à 5 heures  du 
soir  le  liquide  de  2 réduit  très  fortement,  tandis  que  le  liquide  de  1 
ne  contient  que  des  traces  de  glucose. 

Ainsi,  dans  l’intestin  du  chien,  il  existe  un  ferment  soluble  qui 
dédouble  l’a-méthyl-d-glucoside.  Pour  les  raisons  énumérées,  ce  fer- 
ment est  différent  de  la  maltase  (1),  nous  proposons  de  lui  donner 
le  nom  d’a-gluœsidase.  C’est  vraisemblablement  à ce  ferment  qu’il 
faut  rapporter  l’hydrolyse  des  méthyl,  éthyl,  phénol,  benzyl,  gly- 
cerin,  etc.  a-dérivés  du  cZ-glucose  (2). 

Dans  l’intestin  du  chien,  on  trouve  également  une  diastase  ca- 
pable d’attaquer  les  dérivés  |3  du  d-glucose.  Ces  deux  diastases  se 
rencontrent  aussi  dans  le  suc  digestif  des  invertébrés. 

La  diastase  hydrolysante  a prédomine  dans  la  muqueuse  intes- 
tinale du  chien,  tandis  que  dans  le  suc  gastro-intestinal  d’Hehx  il  y 
a prédominance  de  la  ,3-diastase. 


(1)  Tout  récemment  (G.  B.  Acad.  Sciences,  15  août  1910)  Bebsson,  au  laboratoire 

de  Maquenne,  est  arrivé  à la  même  conclusion.  Il  a trouvé,  dans  la  levure  haute  du  type 
Feohberq,  une  diastase  qui  hydrolyse  l’a-méthyl-d-glucoside,  mais  qui  est  nettement 
distincte  de  l’invertine  et  de  la  maltase  par  ses  effets,  aussi  bien  que  par  la  tempéra- 
ture à laquelle  elle  exerce  son  aetion  au  maximum.  , 

(2)  Voir  chapitre  spécificité. 


CHAPITRE  XV 


Influence  de  l’alimentation  sur  les  sécrétions 

diastasiques 


Nous  touchons  ici  à une  question  doctrinale  extrêmement  im 
portante  ; Finfluence  de  la  nature  chimique  de  Tahment  sur  les  sécré- 
tions diastasiques.  Cette  question  a été  nettement  précisée  par  Du- 
claux  : « Soit,  écrit-il,  une  cellule  pouvant  vivre  aux  dépens  de  diverses 
substances  qui  comme  le  sucre  candi,  l’amidon,  la  caseine,  ont  besoin 
avant  de  devenir  assimilables,  ahmentaires,  de  subir  l’action  d’une 
diastase  spéciale  à chacune  d’elles.  Cette  cellule  sécrète-t-elle  d une 
façon  constante  et  en  quelque  sorte  nécessaire  toutes  les  diastases 
qu’elle  a le  pouvoir  ou  l’occasion  d’utiliser  ou  bien  la  production  de 
ces  diastases  est-elle  intermittente,  subordomiée  aux  conditions 
d’ahmentation  et  liée  à la  présence  de  1 aliment  qu  il  s agit  de  digerer  % 
En  d’autres  termes  cette  cellule  sécrète-t-elle  à la  fois  toutes  ces  dias- 
tases ou  seulement  chacune  d elles  au  fur  et  a mesure  de  ses  besoins  ? » 
Après  avoir  bien  posé  et  discuté  le  problème,  il  ajoute  : ce  n’est 
guère  qu’avec  les  mucédinées  qui,  étant  surtout  des  agents  de  com- 
bustion, peuvent  vivre  de  substances  très  variées,  qu’on  peut  essayer 
de  voir  si  la  production  des  diastases  varie  avec  le  mode  d’alimenta- 
tion. 


Il  signale  à ce  propos  le  cas  d’un  végétal,  Y As'pergillus  glaucus,  qui 
sécrète  seulement  la  diastase  dont  il  a un  besoin  immédiat.  Cultive 
dans  un  hquide  renfermant  du  lactate  de  chaux,  un  sel  d’ammonium 
et  des  sels  minéraux,  cet  aspergillus  ne  sécrète  ni  gyrésure,  ni  sucrase, 
ni  caséase  mais  seulement  une  amylase.  La  sucrase  apparaîtra,  et 
l’amylase  fera  défaut,  quand  cet  aspergillus  poussera  sur  une  solu- 
tion sucrée  ; enfin  ce  champignon  ensemencé  sur  du  lait  fournira  de 
la  présure  et  de  la  caséase. 

Le  'pénicillium  crustaceum  cultivé  sur  lactate  de  calcium  ne 
donne  ni  présure,  ni  caséase,  ni  amylase,  mais  une  sucrase  très  active  ; 
avec  de  la  glycérine,  en  présence  de  carbonate  de  calcium  et  d’un 
ahment  azoté  et  minéral,  ce  même  pénicillium  donne  naturellement 
de  la  sucrase,  mais  cette  fois  une  petite  quantité  d’amylase.  « Cela 
prouve,  ajoute  Duclaxjx,  que  la  nature  de  l’aHment  n’est  pas  seule 
à jouer  un  rôle  et  que  la  nature  de  la  cellule  vivante  intervient  aussi 
dans  la  production  de  ses  moyens  de  nutrition.  » 

Duclatjx  fait  remarquer  que  le  mot  absence  de  diastases  n’a 


(1)  DtJCLATJX.  Traité  de  microhiologie,  tome  II,  p.  83. 
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rien  d’absolu,  et  qu’il  n’est  question  que  des  diastases  pouvant  passer 
de  la  cellule  dans  le  liquide  extérieur  : « de  sécrétion  externe  ».  Ou 
sait,  en  effet,  depuis  les  travaux  de  Roux,  que  certaines  levures 
peuvent  contenir  dans  leur  protoplasma  de  l’invertine,  par  exemple, 
sans  la  laisser  exsuder  dans  le  liquide  ambiant. 

Dans  le  même  ordre  d’idées,  Dibnert  (1)  a montré  que  les  le- 
vures pouvaient  s’acclimater  à certains  sucres,  par  exemple  au  galac- 
tose, au  mélibiose,  au  lactose,  et  que  l’acclimatation  s’accompagnait 
chez  ces  levures  d’une  sécrétion  plus  grande  de  mélibiase  ou  de  lac- 
tase. 

Wasserzug  a vu  également  que  dans  un  milieu  nutritif,  conte- 
nant du  saccharose,  certaines  moisissures  attaquent  cet  hydrate 
de  carbone  à l’époque  de  la  sporulation,  seul  moment  où  elles  sécrè- 
tent de  l’invertine. 

Les  exemples  de  ce  genre  sont  nombreux,  Went  (2),  qui  a étudié 
l’influence  de  l’ahment  sur  les  sécrétions  diastasiques,  en  cite,  à ce 
propos  un  certain  nombre. 

Par  contre,  toujours  dans  le  monde  des  organismes  inférieurs, 
Vaspergillus  niger  (3)  ne  semble  pas  tenir  compte  de  la  nature  de  l’ali- 
ment qui  lui  est  présenté.  Cultivé  sur  hquide  Raulin  normal,  où  le 
seul  ahment  hydrocarboné  est  le  sucre  de  canne,  il  n’en  sécrète  pas 
moins  une  grande  diversité  de  diastases  hydroly santés,  capables 
d’attaquer  non  seulement  le  saccharose,  mais  le  maltose,  le  raffinose, 
l’inuline.  Cependant  le  hquide  de  macération  fourni  par  l’Aspergillus 
niger  reste  sans  action  sur  le  sucre  de  lait.  Pottevin  (4)  en  rempla- 
çant dans  le  liquide  Raulin  le  saccharose  par  le  lactose  serait  arrivé, 
dans  certaines  conditions,  à faire  sécréter  à l’AspergiUus  xme  lac- 
tase.  Les  expériences  de  Pottevin,  reprises  sur  ce  point  par  Bra- 
CHIN  (5),  n’ont  pas  été  confirmées.  Toutefois  il  est  démontré,  que  si 
on  incorpore  au  hquide  Raulin  de  l’acide  galhque,  l’Aspergillus 
sécrète  une  tannase  (6). 

Chez  les  animaux  inférieurs,  les  Actinies,  quel  que  soit  le  mode 
d’ahmentation,  Metchnikoef  et  Mesnil  ont  toujours  constaté  les 
mêmes  propriétés  digestives  avec  les  extraits  d’organes. 

Le  suc  digestif  des  différentes  variétés  d’Hehx,  indépendamment 
de  leur  provenance  ou  de  leur  alimentation,  est  toujours  aussi  richo 
en  diastases,  et  cela  même  après  un  jeûne  de  plusieurs  mois.  Ici,  il 
ne  peut  être  question  d’études  touchant  l’adaptation,  car  l’hépato- 
pancréas  sécrète  normalement  im  suc  digestif  renfermant  toutes  les 
diastases  jusqu’ici  connues  des  hydrates  de  carbone.  De  même  cer- 
tains crustacés  terrestres  ou  marins  sont  pourvus  d’un  certain  nombre 


(1)  Frédéric  Dienekt.  Ann.  Institut  Pasteur,  p.  139.  1900. 

(2)  Went.  Jahr.  fur.  mssensch.  Bot.,  t.  XXXVI,  p.  640,  601. 

(3)  Febnbach.  Sur  la  sucrase.  Thèse,  Doctorat  ès-sciences.  Paris,  1890. 

(4)  Poitevin  {loc.  cit.). 

(5)  BrACHIN  [loc.  cit.).  nwvr  10OA 

(6)  Fernbach.  p.  1214,  Poitevin,  p.  1215.  C.  E.  Acad.  Sciences,  CXXXl.  IJÜO, 
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de  diastases,  comme  par  exemple  la  lactose  dont  Tutilité  alimentaire 
n’est  pas  évidente.  Et  ceci  vient  encore  comme  argument  contre  la 
théorie  finaliste  de  la  production  des  diastases.  Il  y a toutefois  cer- 
taines règles  générales  : par  exemple  les  mollusques  terrestres  sécrè- 
tent une  plus  grande  variété  de  diastases  que  les  mollusques  marins. 

Avec  les  animaux  supérieurs  le  problème  se  complique  : il  y a 
lieu  de  préciser  les  influences  qui  agissent  sur  la  quantité  et  sur  la 
qualité  de  telle  ou  telle  sécrétion  et  particulièrement  de  la  plus  im- 
portante de  toutes  ; la  sécrétion  pancréatique. 

Si  la  sécrétion  glandulaire  des  ferments  digestifs  paraît  être 
une  fonction  continue,  il  n’est  pas  douteux  qu’elle  subit  à certains 
moments  de  grandes  variations.  C’est  ainsi  qu’elle  s’établit  d'une 
façon  particulièrement  intense  au  moment  où  commence  la  diges- 
tion, pour  continuer  un  certain  temps  en  augmentant  peu  à peu 
atteindre  un  maximum,  puis  décroître  lentement.  (Cl.  Bernard’ 
Pawlow).  Cette  régulation  automatique  utilise  comme  intermé- 
diaire le  système  nerveux,  mais  ce  dernier  est  mis  en  action  par  des 
substances  chimiques  produites  dans  l’organisme  et  jouant  le  rôle 
d’excitants,  les  hormones  exciter).  C'est  ainsi  qu'au  sortir  de 

1 estomac,  le  bol  alimentaire  acide  arrivant  au  contact  des  termi- 
naisons nerveuses  duodénales  provoque  en  partie  la  sécrétion  du 
pancréas  par  action  réflexe  (1). 

D après  ce  qu’on  sait  des  hormones,  en  particulier  de  la  sécré- 
tme  qui,  produite  dans  l’intestin  et  déversée  dans  le  sang  suffit  à 
produire  le  fonctionnement  du  pancréas  entre  autres,  il  était  permis 
de  penser  que  la  nature  chimique  de  l’aüment  pût  avoir  un  retentis- 
sement meme  sur  la  qualité  des  sécrétioius.  Bainbridoe  iloc  cit  ) 
songea  à provoquer  l’apparition  de  la  iactase  dans  le  suc  pancréa- 
tique du  chien.  Pour  cela  il  injectait,  à plusieurs  reprises,  sous  la  peau 
diin  animal  normal,  une  macération  chloroformée  d’intestins  mo- 
venant  d un  chien  qui  avait  été  soumis  au  régime  lacté.  Bainbridoe 
avait  annonce  des  résultats  positifs  et  concluait  à la  formation  dai^ 
les  cellules  epithehales  de  l’intestin  d’une  substance  qui,  portée  au 
pancréas  par  le  sang,  s’y  transformait  en  lactose  ^ 

Nous  ayons  répété  (2)  les  expériences  de  cet  kuteur.  Nous  n'avons 
P confirme  ses  résultats  et  nous  avons  été  amené  à formuler  les  con 
dusions  suivantes  : P Le  suc  pancréatique  de  jeunes  chiens  à la 
mameUe  ne  contient  pas  de  lactose  ; 2«  le  suc  pancréatique  ^cLnue 

tos!  to  fi''®  hydrolyslt  le  lac 

Avec  Gmo  Salazar,  nous  avions  précédemment  montré,  d’accord 

(2)  H.  Biekry.  C.  R.  Biologie.  15  avril  1906. 
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en  cela  avec  Em.  Fischer  et  Niebel,  P.  Portier  {loc.  cit.),  et  con- 
trairement à Weinland  (Zoc.  cit.),  que  le  pancréas  des  animaux 
nourris  au  lait  ne  renferme  jamais  de  lactase.  Nous  avons  également 
montré  que,  contrairement  aux  assertions  de  Stoklasa  et  Sima- 
CEK  (1),  il  n’y  a pas  de  lactase  endo-cellulaire  dans  le  pancréas.  Le 
pancréas  du  fœtus  (chien,  vache,  brebis)  en  est  aussi  totalement 
dépourvu. 

Cette  intéressante  question  de  l’adaptation  du  pancréas  au  fer- 
ment lactosique  à la  suite  du  régime  lacté  exclusif  ou  prolongé  avait 
été  soulevée  par  Bainbridge  au  Laboratoire  de  Starling  à Londres  ; 
elle  a été  reprise,  dans  ce  même  laboratoire  par  Aders  Plimmer 
{hc.  cit.). 

Aders  Plimmer  a conclu,  après  nous,  que  les  affirmations  de 
Weinland  et  Bainbridge  étaient  fondées  sur  des  méthodes  d’expé- 
rimentations fallacieuses,  et  qu’il  n’y  avait  jamais  adaptation  de  l’ac- 
tivité pancréatique  à la  présence  de  lactose  dans  l’alimentation. 
C’est  encore  aux  mêmes  conclusions  que  sont  arrivés,  tout  récemment, 
J.  WoHLGEMTJTH  (2),  et  puis  J.  Ibraiiim  et  Kaumheimer  (3)  ces  der- 
niers à propos  du  pancréas  d’enfants  à la  mamelle. 

Ce  résultat  a une  grande  importance  au  sujet  de  la  doctrine  de 
Pawlow  relative  à l’adaptation  du  pancréas.  Cette  doctrine  a ete 
fondée  à la  suite  des  expériences  de  Wassiljew  et  Walther.  Was- 
siLJEW  (4),  soumettant  alternativement  à un  régime  de  viande  puis 
à un  régime  de  biscuit  et  de  lait  des  chiens  porteurs  d’une  fistule  du 
pancréas,  recueillait  le  suc  pancréatique  et  y mesurait  la  quantité 
d’amylase  ou  de  trypsine.  D’après  cet  auteur,  l’infiuence  de  l’ah- 
mentation  était  réelle  sur  la  sécrétion  des  diastases  pancréatiques  : 
avec  le  régime  de  viande,  envoyait  augmenter  la  quantité  de  trypsine 
et  diminuer  la  quantité  d’amylase,  avec  le  régime  de  pain  et  de  lait 
on  observait  le  contraire.  Pour  la  Hpase  pancréatique,  Walther  (5) 
observait  des  variations  analogues  consécutivement  à une  ahmen- 

tation  riche  ou  pauvre  en  graisses. 

Or,  pour  tout  ce  qui  touche  à la  trypsine,  la  découverte  subsé- 
quente de  l’entérokinase  et  de  l’inactivité  du  suc  pancréatique  a sin- 
gulièrement modifié  toute  idée  d’adaptation  pour  le  ferment  pro- 
téolytique du  pancréas.  En  ce  qui  concerne  le  pouvoir  amylolytique. 
nous  avons  bien  remarqué  une  certaine  variation  de  la  quantité 
d’amylase  pancréatique  d’un  chien  a 1 autre,  mais  cette  variation 
nous  a paru  être  complètement  indépendante  du  régime  auquel 
était  soumis  les  animaux.  Enfin  Bainbridge  a montré  que  les  expé- 


( 1 ) Stoklasa  et  Simaoek  (voit  chapitre  lactose). 

(2)  J.  WOHLGEMUTH.  Chante  Annalen.  Bd.  XXXII,  p. 

3 J.  Ibrahim  et  L.  Kaumheimbb.  Zeüs.  f.  physiol.  chem.  p.  287.  1909. 

(4)  W.  Wassiljew.  Thèse  inaugurale  de  Pétersbourg.  1893.  Archiv,  d.  sc.  btd.,  II, 

21 0 d’anrès  trad.  fr.  de  Pachon  et  Sabrazès.  . , • j j • 7 vtt 

' (6)  W.  Walther.  Thèse  inaugurale  de  Pétersbourg.  1897.  Archiv.  d.  sc.  hiol.,  VII, 

1899. 


— 275 


riences  relatives  à la  lipase  n’avaient  aucune  valeur.  Il  ne  reste  donc 
pour  ainsi  dire  aucun  fondement  à la  doctrine  de  l’adaptation  du 
pancréas. 

Un  autre  élève  de  Pawlow,  Popielski,  a depuis  émis  l’idée 
que  la  qualité  et  la  quantité  du  suc  pancréatique  étaient  déterminées 
uniquement  par  l’intensité  et  la  durée  de  l’excitant. 

Il  n’y  a pas  adaptation  du  pancréas,  peut-il  y avoir  adaptation 
de  l’intestin  ? 

Le  problème  est  ici  plus  délicat,  d’abord  les  diastases  intesti- 
nales sont  beaucoup  plus  nombreuses  que  les  diastases  pancréatiques, 
et  il  est  beaucoup  plus  difficile  de  les  recueillir  en  totalité  et  partant 
d’évaluer  les  variations  des  diastases  normalement  sécrétées.  A ce 
propos,  il  était  tout  d’abord  nécessaire  de  réfuter  les  assertions  de  cer- 
tains auteurs.  Du  fait  que  l’intestin  est  toujours  peuplé  de  micro- 
organismes, des  savants  et  en  particulier  Duclatjx,  sont  allés  jusqu’à 
penser  que  l’invertine  intestinale  n’est  pas  sécrétée  par  les  cellules 
mais  par  les  bactéries.  Il  émet  des  doutes  au  sujet  de  la  trélialase 
« il  est  probable,  écrit-il  (1),  qu’elle  est  d’origine  microbienne  comme 
la  maltase  ».  Au  cours  de  ce  travail,  nous  avons  nettement  établi 
qu'il  n’en  est  pas  ainsi  : par  l’étude  du  suc  intestinal  recueilli  dans 
les  meilleures  conditions  pour  éviter  le  développement  des  bactéries, 
par  l’étude  de  digestions  rapides  faites  avec  du  suc  ou  des  macérations 
en  présence  d’antiseptiques  puissants.  Il  y avait  encore  un  autre- 
moyen  que  nous  avons  employé  dès  1900  (2),  c’était  d’utiliser  le  con- 
tenu stérile  de  l’intestin  de  l’embryon.  Nous  avons  montré  que  la  mal- 
tase et  la  lactase  existent  dans  la  muqueuse  intestinale  du  fœtus 
bien  avant  la  naissance.  La  sucrase  que  nous  n’avions  pas  réussi  à 
mettre  d’abord  en  évidence  y existe  cependant.  Peu  après  nous  avons 
reconnu  sa  présence,  et  avec  M.  Permilleux  en  1903,  nous  utilisions 
comme  source  d’invertine  les  macérations  d’intestins  de  fœtus  de 
vache.  Le  pancréas  du  fœtus  ne  renferme  pas  de  lactase.  Depuis 
plusieurs  auteurs  se  sont  occupés  des  diastases  intestinales  de  l’em- 
bryon : Frouin  et  Thomas  (3)  ont  signalé  une  émulsine  ; Lafayette 
B.  Mendel  (4)  a retrouvé  la  maltase,  la  sucrase,  la  lactase  ; Ibrahim 
et  Kaumheimer  (6)  ont  constaté  que  l’intestin  du  fœtus  humain 
renferme  de  la  lactase. 

Les  diastases  intestinales  ne  sont  donc  pas  des  diastases  para- 
sites, mais  des  « diastases  physiologiques  ».  A cause  des  difficultés 


(1)  Duclatjx.  Traité  microbiolofique,  t.  II,  p.  626,  1899. 

(2)  H.  Biebey  (loc.  eit.),  noua  avoua  vu  également  que  le  sang  des  fœtus  de  bovidé 
renferme  de  la  maltase.  Bial  (1893)  avait  déjà  indiqué  que  le  sang  du  fœtus  humain 
comme  celui  de  bovidé  a une  action  faible  ou  nulle  sur  l’amidon.  Même  constatation 
faite  par  Cavazzani  (1895)  à propos  du  sang  du  nouveau-né.  Poitevin  (1900)  a trouvé 
dans  le  méconium  recueilli  tout  de  suite  après  la  naissance  : une  caséase,  une  amylase 
et  de  la  présure. 

(3)  Frouin  et  Thomas  {loc.  cit.). 

(4)  Lafayette  B.  Mendel.  .4mer.  Journ.  of  Physiology,  vol.  XX,  n<>  1,  p 80 

(5)  Ibrahim  et  Kaumheimer.  Zeits.  f.  plnysiol.  Chemic,  vol.  LXVI,  p.  37.’  ^ 
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matérielles,  nous  avons  dû  renoncer  à suivre  sous  Tinfluence  de  ré- 
gimes, les  variations  quantitatives  de  ces  diastases  normales.  Si 
cette  question  était  difficile  à solutionner,  une  autre  autrement 
nouvelle  et  intéressante  se  posait.  On  pouvait  ee  demander,  si  un 
organisme  supérieur,  qui  ne  sécrète  pas  normalement  une  diastase, 
pouvait,  sous  rinfluence  d’un  aliment  donné,  sécréter  la  diastase 
spécifique  de  cet  aliment.  Tel  était  le  problème  que  nous  avons  cherché 
à résoudre  avec  P.  Portier. 

Certaines  conditions  étaient  nécessaires  : il  fallait  que  la  dias- 
tase cherchée  ne  fît  pas  partie  des  sécrétions  diastasiques  élaborées 
par  les  animaux  dont  on  avait  fait  choix,  et  que  cette  diastase  fût 
spécifique  ; il  fallait  également  que  la  substance  donnée,  comme  ah- 
ment  réactif,  eût  à subir  une  digestion  susceptible  d’être  réalisée 
par  une  diastase.  La  substance  ahmentaire  ne  devait  évidemment 
pas  faire  partie  des  substances  données  habituellement  comme  nour- 
riture à l’animal. 

C’est  ainsi  qu’avec  P.  Portier,  nous  eûmes  l’idée,  l’inulase 
ne  figurant  pas  parmi  les  diastases  normales  du  lapin  et  du  chien, 
de  nourrir  ces  animaux  avec  des  topinambours.  En  même  temps 
que  nous,  M.  A.  Richaud  faisait  des  expériences  analogues  chez  le 
bœuf,  le  chien  et  le  canard.  Ces  recherches  indépendantes  viennent 
se  compléter  mutuellement.  Il  n’a  jamais  été  possible  de  constater 
la  présence  d’inulase  dans  le  tube  digestif  des  animaux  soumis  à ces 
expériences  (1). 

Dans  d’autres  expériences  nous  avons  utihsé,  comme  aliment, 
la  graine  de  luzerne.  Ces  graines  renferment  comme  hydrate  de  car- 
bone des  manno-galactanes  (voir  ce  chapitre),  que  certaines  diastases 
sont  susceptibles  de  transformer  en  mannose  et  galactose.  Le  lapin 
ne  sécrète  pas  normalement  de  mannanase  ou  de  galactanase.  Nous 
avons  soumis  des  lapins  à rni  régime  mixte  de  feuilles  de  choux,  et 
de  graines  de  luzerne  concassées  et  mélangées  avec  du  son  et  de  l’eau. 
Les  animaux  furent  sacrifiés  après  un  mois  de  régime,  toutes  les  re- 
cherches entreprises,  pour  déceler  dans  le  tube  digestif  les  diastases 
spécifiques  des  mannanes  ou  des  galactanes  furent  négatives. 

T /influence  d’un  autre  corps  était  très  intéressante  à étudier, 
c'était  l’influence  du  lactose  sur  les  sécrétions  diastasiques  des  oi- 
seaux qui  normalement  ne  sécrètent  pas  de  lactase  (2).  Deux  jeunes 
canards  (3)  reçurent  alors  pour  toute  nourriture  im  mélange  de  lait, 
de  son  et  de  lactose.  Ils  s’accommodèrent  très  bien  de  ce  régime. 

Au  bout  de  quinze  jours,  un  premier  canard  fut  sacrifié;  on  ne 
trouva  de  lactase  ni  dans  le  pancréas  ni  dans  l’intestin.  Après  le 
vingt-cinquième  jour  de  régime  le  second  canard  fut  sacrifie  a son 


(1)  Biekby  et  P.  POBTIBB  ; A.  Richaud.  Voir  chapitre  inuline. 

(2)  Fieohbb  et  Nibbel  (1896),  Bierey  et  Poetibe  (1901),  Lafayette  P.  Mb.v- 


DHL  (1907). 

(3)  Poetibe  et  Bieeey.  O.  R. 


Biologie.  20  juillet  1901. 
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tour  ; cette  fois  le  résultat  fut  positif,  rintestin  grêle  se  montra  riche 
en  lactase,  le  pancréas  n’en  contenait  pas.  La  macération  intestinale 
avait  été  faite  en  présence  de  fluorure  ; la  présence  d’osazones  inso- 
lubles fut  nettement  constatée,  le  mélange  (glucosazone  et  galac- 
tosazone)  fut  desséché  et  pesé.  Un  témoin  bouilli  placé  et  puis  traité 
dans  les  mêmes  conditions  n’en  renfermait  pas. 

Aders  Plimmer,  qui  avait  repris  et  confirmé  nos  recherches 
touchant  l’adaptation  pancréatique  au  lactose,  soumit  un  certain 
nombre  d’oiseaux  à un  régime  lactosé.  Jamais  il  ne  put  répéter  avec 
succès  notre  expérience. 

Nous  fîmes  alors  élever  à la  campagne  d’une  façon  particulier© 
six  jeunes  canards  provenant  d’une  même  couvée.  Dès  la  naissance, 
ces  oiseaux  absorbèrent  du  lait  mélangé  à leur  nourriture.  A Paris, 
pendant  8 jours,  ils  reçurent  comme  nourriture  un  mélange  de  son, 
de  lactose  et  de  lait.  Ils  furent  sacrifiés,  leur  intestin  ne  renfermait 
pas  de  lactase. 

PiETRO  SiSTO  (1)  expérimente  sur  des  poussins  d’une  même 
couvée,  il  voit  qu’après  vingt-deux  jours  d’alimentation  lactée,  l’extrait 
intestinal  ne  présente  pas  de  lactase.  Après  soixante- trois  jours,  la 
lactase  apparaît;  elle  est  très  abondante  au  bout  de  quatre-vingt- 
dix-huit  à cent  dix-huit  jours.  Si  on  donne  alors  à ces  poulets  un© 
alimentation  ordinaire  sans  lactose,  la  lactase  disparaît  en  quinze  jours. 

A la  rigueur  on  comprend  que  l’action  d’un  corps  chimique 
comme  le  lactose,  qui,  transformé  ailleurs,  n’arrive  plus  en  nature 
par  la  voie  sanguine  à la  cellule  pancréatique,  ne  puisse  pas  influencer 
directement  cette  cellule,  mais  qu’avec  l’intestin  il  en  soit  tout  au- 
trement. Le  contact  de  ce  même  lactose  avec  les  cellules  est  pro- 
longé, le  lactose  inattaqué  par  le  suc  intestinal  est  absorbé  en  nature 
par  la  muqueuse  de  l’intestin  qui  sécrète  les  ferments  solubles.  Et  ici, 
il  paraît  admissible  que  ce  composé  puisse  inciter  d’une  façon  tout© 
particulière,  en  ce  qui  concerne  la  production  d’un  ferment  spéci- 
fique, les  cellules  intestinales  d’animaux  qui  normalement  comme 
les  oiseaux  ne  sécrètent  pas  de  lactase. 

Devons-nous  conclure  qu’il  y a adaptation  possible  de  l’intestin 
à l’alimentation  ? 

A n’en  pas  douter,  dans  notre  première  série  d’expériences, 
nous  avons  constaté  une  transformation  du  lactose,  nous  ne  nous 
sommes  pas  trompé  pour  une  technique  que  nous  avons  contribué 
à établir  et  préciser  (2).  Plimmer  s’est  servi  de  notre  technique  et 
SiSTO  également.  La  divergence  entre  les  résultats  de  Plimmer 
confirmés  par  les  résultats  de  notre  seconde  série  d’expériences,  et 
ceux  de  Sisto,  ne  peut  s’exphquer  que  par  la  durée  du  régime  auquel 
était  soumis  les  oiseaux. 


(1)  PiETRO  Sisto.  fRicerche  sulla  Lattasi.  Archivio  di  Fisioloaia,,  vol.  IV 

fosc.  II,  p.  116.  1909.  ^ 

(2)  Voir  chapitre  lactose. 
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Y a-t-il  vraiment  sécrétion  de  lactase  par  l’intestin,  ou  bien  seu- 
lement et  dans  certains  cas  développement  d’une  flore  spéciale  riche 
en  bactéries  et  en  levures  (1)  qui  collées  à la  muqueuse  intestinale 
laisseraient,  en  présence  de  NaF,  exsuder  leur  lactase  1 Nous  inchnons 
à penser  que  la  deuxième  hypothèse  soit  la  bonne. 

En  tout  cas,  de  nouvelles  expériences,  instituant  un  régime 
de  longue  durée,  sont  nécessaires.  Il  nous  semble  aussi  que  l’emploi 
de  fistules  intestinales,  pratiquées  chez  les  oiseaux,  soit  d’un  précieux 
secours. 

A la  suite  de  ces  expériences,  on  ne  doit  pas  conclure  à une  inac- 
tivité fonctionnelle  absolue  de  la  cellule  à sécréter  une  diastase  nou- 
velle. Il  n’est  pas  prouvé  que  même  chez  les  animaux  élevés  dans 
l’écheUe  zoologique,  la  fonction  physiologique  qui  a trait  à la  forma- 
tion des  ferments  digestifs,  soit  immuable.  Rien  ne  s’oppose  à ce  que 
cette  fonction  physiologique  ne  s’adapte  aux  conditions  nouvelles 
apportées  par  l’alimentation,  et  il  semble  qu’en  fait  il  en  soit  ainsi, 
puisque  certaines  diastases,  abondamment  sécrétées  chez  l’animal 
jeime  (2),  disparaissent  chez  l’adulte.  Ces  expériences  sont  toutefois 
intéressantes,  elles  montrent  que  dans  des  conditions  de  durée  que  nous 
avons  précisées,  il  n’y  a pas  eu  adaptation  de  la  fonction  physiolo- 
gique des  sécrétions. 

Toutefois,  à vrai  dire,  un  certain  nombre  de  faits  observés,  et 
en  particulier  ceux  qui  concernent  la  présence  de  lactase  ; chez  les 
moUusques  et  crustacés  marins,  et,  chez  le  fœtus  quatre  et  cinq  mois 
avant  terme,  semblent  plaider  en  faveur  de  la  sécrétion  simultanée 
■des  diastases. 


(1)  P.  Portier  a tout  récemment  signalé  im  exemple  très  curieux  d’union 
symbiotique  entre  un  insecte  et  un  champignon  (C.  B.  Biol.  6 mai  1911). 

(2)  La  lactase,  présente  dans  l’intestin  du  jeune  lapin  à la  mamelle,  disparait 
•chez  l’animal  adulte. 
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